Bi系およびY系銅酸化物高温超伝導体の高酸素圧合成と構造・物性の微視的評価 by 加藤, 将樹


















1.1銅 酸 化 物 にお け る高 温 超 伝 導
1.L1結 晶 構 造 お よ び物 性 の特 徴
1.1.2固体 化 学 か らの ア プ ロー チ












第2章 実 験 方 法




2.2試 料 構 造 の評 価
2.3酸 素 量 お よ びBi価 数 の 測 定
2.3.1装置
2.3.2実験 方 法
2.4電 気 抵 抗 測 定
2,5帯 磁 率 測 定
26電 子 線 回折 お よび透 過 型 電 子 顕 微 鏡 観 察



























































第5章Y247相 に関 す る実験結 果 と考 察
5.1マ クロ な試料評 価
5.2交流帯磁 率お よび抵抗率 測定






付 録Aク ー ロ メ トリー法 の原理
付 録BNMR、NQRの 原理
B.1核 ス ピンの相互作 用



































1.1銅 酸 化物 におけ る高温超 伝導
1.1.1結晶構造お よび物性 の特徴
BednortzとIMifllerにより、La-Ba-Cu-O系において高温超伝導 が発見 され て以来[1]
約10年 が経過 し、数 多 くの銅酸化物 超伝導体 が発 見 され る と ともに、そ の物 性 の研 究
も精 力 的 に行 われ て きた[2]。この銅 酸化物超伝 導体 の特 徴 を列挙 す る と、
1.全ての銅 酸化物 高 温超伝導体 におい てCuO2層とよばれ る2次 元 的 な銅 と酸 素 か
らな るネ ッ トワー クを持 ち、それが 高温超伝導発 現 の舞 台 となって い る。
2.系に キ ャ リアーが 存在 しない とき、そ のCuO2層上 のCuは ス ピンs=1の 局在
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モ ー メン トをもった反強磁性秩 序 を示す。
3.この反強磁性 絶縁相 にキャ リアー を導 入す る と、あ るドープ量 で超伝 導が発 現 し、
超 伝導 転 移温度(Tc)が 最 大 に なる。 さ らにキ ャリアー をドープ す る と、Tcが
低 下 して超伝導 が消失す る。過剰 にキャ リア ーが導 入 され た相 は低 温 まで通 常 の
フェ ル ミ液体 的 な振 る舞 い を示 す(以 下 オーバ ー ドープ金属 相 と呼 ぶ)。
4.クー パ ー対 の空 間的広 が りの 目安 とな るコ ヒー レンス長が 、数 ～数十A程 度 で 、
従来 の超伝 導体 よ りも非常 に短 い。
等 が あげ られ る.
まず1の 構 造 につ いて、本研 究の対象で もあ るBi系超伝 導体 を例 に とって概観 す る。
一連 のBi系超伝導 体の結 晶構造 を図1.1に示す。組成式 は左か ら順 に、(a)Bi2Sr2CuO6、
(b)Bi2Sr2CaCu208、(c)Bi2Sr2Ca2Cu3010となる。慣例 に従 い 、 これ らの相 を以 下 、
Bi2201、Bi2212、Bi2223相と呼ぶ こ とにす る。 これ ら一連 の化合物 は上 の1で 述べ た
よ うにCuO2層を含 む こ とは共通 しているが 、c軸方 向の酸素配位 に違 いが あ る。す な
わ ち 、Cuの まわ りの酸 素配位 数 は 、Bi2201相で は6配 位(正 八 面体 型)、Bi2212相
は5配 位(ピ ラ ッ ミッド型)、Bi2223相は5配 位 と4配 位(平 面 四配位 型)と なってい
る.Tokuraらは これ らの構造 上の特徴 を多 くの銅酸 化物超伝 導体 につ いて整 理す るこ
とに よ り、超伝導 が発 現す るCuO2層へ それ以外 の層(ブ ロ ック層 とよばれ る)が 電
荷(電 子 お よび正孔)供 給 体 とな って ・キ ャ リアーが ドープ され てい る と考 えた 圖 。
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また 、 これ らの構造 的特徴 か ら容易 に類推 され る よ うに、銅酸 化物 超伝 導体 は非 常 に
二 次元性 の強 い系 となる.
次 に2-4の、物 性 につい て概観 す る。高温超伝 導が 発見 され る以前 の超 伝導(単 体
や 合金 系 な ど)は 、Bardeen,Cooper,Schriefferによるいわ ゆ るBCS理 論[4]によっ
て微 視 的 な面 か らよ く理解 され 、Ginzburg-Landau理論 な どの現象 論[5]を定量 的 に
説 明 した。このBCS理 論 に よる超伝導発現機構 を要約す る と次 の よ うになる。高温 で
フェル ミ液体状 態 にあ る電子系 に引力相 互作用(具 体 的には電子一格子 相互作 用 の二次
の項)が 存在 す る と、あ る転移 温度(Tc)以 下で フェル ミ状 態が不 安定 にな り、二つ
の電子 が対(ク ーパ ー対 と呼 ばれ る)に な ってBose-Einstein凝縮 を起 こ し、超伝 導
となる とい うもの であ る。銅 酸化物 高温超伝 導体 にお い て も、Tcが電子一格 子 相互 作
用 の大 きさか ら見 積 もられ る上 限値(約30K)に 比 べ て非 常 に高い こ と、お よび擬 二
次元 的異方 性 を有す る とい う2点 を除けば 、超伝 導状 態 のマ ク ロな性 質 は従 来 の もの
とそれ程異 な らない。す なわ ち、Ginzburg-Landauパラ メー ター κ=λ/ξ(λは侵 入
長 、ξは コヒー レンス長)が 非 常 に大 きい(>100)第II種超 伝導体 とみ なせ る[6,7]。
したが って問題 となるのは、超 伝導状 態の ミク ロな性 質 、換 言す る と、高温 超伝 導 の
発 現 す る機構 が どの よ うな もので あ るか 、 とい うこ とになる。
銅酸 化物 高温 超伝 導体 の発現 機構 に関連 して最 も特 徴 的 なの が 、上 の2で 述 べ た 、
ス ピンs=⊥ の反強磁 性絶 縁体相 が母体 とな ってい る ことで あ る。 この反強磁 性相 は、
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Cu3d電子 同士 の強 い電子 相 関 に よるもの で 、そのバ ン ド構 造 を摸 式 的 に表 わす と図
1.2のよ うになっている と考 え られ ている.電 子 の多体 効果 の現 われ であ る電子 相 関の
問題 は、磁 性や金属一絶縁 体転 移 な ど古 くか ら重 要 な問題 と して認識 され てい たが 、こ
の高 温超伝 導や あるいは4f電子 系 におけ る重 い電子 系 の発 見 に よって、改 め てそ の重
要性 が クローズ ア ップ された。
さ らに上 の3で 述べ た よ うに母体 とな る反強磁 性相 か ら超伝 導相 を経 て金属相 に至
る まで 、キ ャリアーの濃度が統 一 的 なパ ラ メー ター と して物 性 が変化 してい る。 ホー
ル ドープ系 で あるLa2-.Sr.CuO4系[8]と、電子 ドープ系 で あ るNd2-.Ce.CuO4系[9]
のキ ャ リア ー濃度 による電子 状態 図 を図1.3に示 す[3]。他 の銅 酸化物 超伝導 体 につ い
て も、同様 な電子 状態 図が成立す る と考 え られてい る。特 に、図L3の 超 伝導 を示す組
成 の高温 部 にあ る常伝導状 態 にお いてフェ ル ミ液体 的描 像 とは異 な る様 々な異常 な物
性 が観 測 され る。例 えば、低温 か ら高温 まで電気抵 抗 が温度 に比例 す る こ と[8,10,11]
やCuサ イ トの核磁気 共鳴 におけ るTIT=const.とい うKorringa則(T,はス ピン格子
緩和 時 間)が 成立 しない こ と[12-14]などが あげ られ 、発現 機構 を解 明す る鍵 の一 っ
で あ る と考 え られ てい る。
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銅酸 化物超伝 導体が この ような状態 図 を示 す こ とやTc以 上で異 常 な物性 を示 す こ と
が 、発 見以 来す ぐに認 識 され 、そ れ に基づ いて発現 機構 に関す る様 々な理 論が提 出 さ
れ てい るが 、膨大 な実験結果 を満足 に説明 で きる もの は未 だ に得 られて い ない。理 論
的 な取 り扱 い を困難 に している主 な原 因は、図1.3のよ うに、キャ リアー濃度 を変化 さ
せ るだけ で強 い電 子相 関の極 限であ る反強磁性状 態 か ら電子 相 関の弱 い金属 的 な状態
まで変 わ る ことで あ り1、これ ら2つ の極 限 を統 一的 に扱 うこ とが非常 に困難 で あ るた
めだ と思 われ る。 したが って、超 伝導発現機構 に対 す るアプ ローチの方 法 と して 、キャ
リアー濃度 ゼ ロの反強磁性 絶縁体 か ら出発 す る強相 関 の立場 か らのモデ ル と、キ ャ リ
ア ーが 過剰 に導入 され た通 常の フェル ミ液体 か ら出発 す る弱相 関の立場 か らの モデ ル
と大 き く2つ に分 か れる。
2次元 反強磁性 絶縁 体 を基 底状態 と した強相 関か らの理論研 究 は、高温 超伝 導発 見
当初 か ら活発 に行 われ た。その契機 となった のは 、2次 元反 強磁性 絶縁 体 にホ ー ルが
導 入 され る とス ピンー重項 が互 い にペァ を組 む相 手 を変 えてい くよ うな量 子 ス ピン液
体状 態 が 実現す るので は ない か、 とい う指摘 がAndersonによって な され た こ と にあ
る[15]。このス ピ ン液体状 態 は一 般 にRVB(ResonatingValenceBond)状態 と呼 ばれ
る。これ に基づ いて、2次元 反強磁性状態 にキャ リアーが導入 された状態 を様 々なハ ミ
ル トニ ア ンで表 わ し、第一原理 的 に種 々の物理 量 を計 算す るモデ ル研 究が盛 ん にな っ
た 。[16,17]。これ らのい わゆる強相 関モデ ルが盛 んに研 究 され る よ うに なっ た理 由 と
して、
1.多くの酸 化物高 温超伝導体 に対 して、キ ャ リアー濃度 ゼ ロの反強磁 性絶縁 体 が母
体物 質 と して存在 し、強相 関 の極 限 と して考 え られ る こ と。
2.中性子散 乱[18]、核磁気共鳴(NMR)[19]など多 くの実験結果 によ り、キャリアー
が導 入 されて超伝 導 を示す 組成 におい て も反強磁性 ス ピンの揺 らぎが存 在す るこ
とが 明 らか になった こ と。
3。高 温超 伝導 体 の異常 な振 る舞 いの一つ であ り、 また通 常 の金属 、す な わ ちフェ ル
ミ液体 の描像 とはかけ離れ てい る現 象の一つ で 、広 い温度 範 囲 にわた って電気抵
抗 が温 度 に比例 す る ことが 、RVB理 論 の予想 と一致 した こ と[20]。
な どが挙 げ られ る。 しか しなが ら、これ らのモデ ル研 究 で は計 算 を行 う上 で乱 雑位 相
近似 法(RandomPhaseApproximation,RPA)が一般 に用 い られ るが 、 中性 子散 乱 や
NMRな どの微視 的 な実験 が進 む に連 れ、ス ピン帯磁 率 な どの結果 がRPAに よる計 算
と定量 的 に一致 しない こ とが次 第 に明 らか となった。 これ につ いて は、t-Jモデ ル な ど
1実際 に図1 .3のすべ て の状 態 が、一 つの系 で現 われ るの はそ れほ ど多 くない。 これ につ い ては後 述
す る。
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の 出発 となるモデ ルが悪 いのか 、モデ ルは よいがRPAな どによる近似計 算方 法 が悪 い
の か[21]現在 の とこ ろ明確 で はない よ うで あ る。
一方 弱相 関の立場 か らの代表的 な もの と して、Moriyaらに よるSCR(Self-Consistent
Renormalization)理論 を用 いた研 究 があ る[22,23]。これ は 、2次元 遍歴 電子 反 強磁性
体 を高温 酸化物 超伝 導体 の モデ ル と し、Tcを初 め とす る種 々の物 理量 をSCR理 論 を
用 いて求 め よ うとす る方法 であ る。SCR理論 ではス ピンの ゆ ら ぎとそれ を繰 り込 んだ
熱平 衡状態 が 自己無撞着 に求 め られ 、弱 い強磁性 金属 の有限 温度 で見 られ るキ ュ リー
ワ イス則 な ど、RPAを 含 む平均場 理論で は導 き出せ なか った有 限温度 におけ る遍 歴電
子 磁性 体 の実験結 果が非常 に よい精度 で再現 され た[24]。
高温 酸化物超伝 導体 にお いて も、反強磁性 絶縁 体 にキ ャリア ー をドープ して い くと、
電子 問 の しゃへ い効 果 に よ り電子相 関が弱 め られ て、 ネール点 が急激 に減少 し金属 的
にな る。 もちろん上 に述べ た よ うに 、長距離磁 気秩 序が消失 して も反強磁 性 ス ピ ンの
ゆ らぎは残 っているが 、Moriyaらは この反強磁性 ス ピ ンの揺 らぎは必ず しも強相 関の
極 限 であ る こ とを意 味 してい るの では ない と考 え、弱 相 関か らの立 場 を有益 で あ る と
した 。 このSCRに よる計 算で は、NMRな どで得 られ た結 果や 、電気 抵抗 の温度 に比
例 す る結 果 な どが 、無 理 の ない範 囲のパ ラ メー ターで再現 されてい る[23]。また 、 ミ
クロなモデ ルか ら出発せず に動 的ス ピン帯磁 率X(q,ω)の現象論 的 な式 を仮定 し、NMR
の諸 結果 を矛盾 な く再 現 しよう とす る研 究 もあ る[25]。しか しなが ら、 まだ説 明不 可
能 な高温 超伝導 体 の実験 結果 は数多 くあ り、強相 関 弱相 関双方 か ら現 在 も活発 な研
究が な されて い る。
1.1.2固体化 学 か らのア プ ローチ
この よ うに酸化物 高温超伝 導体 の発 現機構 につ いて の理論研 究 は現在 で も混 沌 と し
た状 況 にあ るが 、実験研 究 はほ ぼ全 ての物質 につ いて細 か く行 われ 、得 られ る知 見 も
か な り蓄 積 されて きた。特 に物 質科学 の立場 か らは、元素置換 添 加 や酸素不 定 比性
を利 用 して 、キ ャ リアー濃度 を変化 させ るこ とによ って反強磁 性相 超伝 導相 常伝
導金属 相 と連続 して変 化す る とい う統 一的 な描像 の も とに物 質 の合 成 開発 が行 われ
て きた。
しか しLa2-.ACuO4(A=Sr,Ba)のように固溶 系 と して3つ の相 が 得 られ るの は まれ
で 、各物 質 につ いて見 れば、元素 置換 や組成 の不 定比性 を利用 した キャ リアー濃 度 の
変化 に は限界 が あ る・例 えば代 表 的 な酸化物 高 温超伝 導体 であ るYBa2Cu30y系で は
y=6の反強磁性 相か らy=7の超伝 導相 まで しか得 られ ない。 また 、元 素置換 を行 った
試 料 につ い てのキ ャ リア ー濃 度 を評価 す るため に は、置換 元素 の価 数 や酸素 不 定比 性
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な どを正確 に見積 もらなけ れば な らない。 したが って置換 原子種 が 多 くなれ ば な るほ
ど、キ ャ リア ー濃度 の見積 りはよ り困難 にな り、そ の系 での本 質的 な物 性 の評 価 に は
適 当で は ない。 さらに、超伝導 が発現 す るCuO2層か ら離 れ たサ イ トを置 換 す る こ と
によって高 温超伝導体 の物性が変 化 してい るため 、CuO2層には影響 しない とい う見 方
が支 配的 で あ るが 、実 際 には置換 に よるラ ンダム ポテ ンシ ャルがCuO2層にか な り影
響 を与 えてい る と考 え られ る[26]。この よ うに元 素置換 に よる固溶系 な どの試料 で は・
巨視 的 に単相 の試料 であって も微視的 に見 れば構 造 組 成の揺 らぎが必ず存在 す る。特
に銅酸化物 高 温超 伝導体 の超伝導性 に関 して、1.1.1節で述 べ た ように コヒー レ ンス長
ξが非 常 に短 い ので 、バ ル クと して試 料が あ る温 度Tで 超伝 導 を示 して も、 その化 合
物 として本 質 的 にTc=Tの 超伝 導体 であ る とす る には、十分 に試料 の固体 化学 的評価
を行 わ なけ れば な らないのは明 らかであ る。







Ll.1節で述 べ た ように、Bi系酸 化物超 伝導 体 はBi2201相、Bi2212相、Bi2223相
の3つ の超伝導相 が知 られ ている.図1.1に見 られ る よ うに、CuO2層の上下 の酸 素配
置が 異 な る と ともにTcも 各相 で異 なってお り、それ ぞれ10～20K、80～90K、110～
120Kとされ てい る。 このBi系 におい て も種 々の元素 による置換 、添加 効果 が調 べ ら
れ てい る。例 えば銅 酸化 物超伝 導体 の 中でBi系 だ け に特 徴 的 な変調 構1造が 、Biサイ
トをPbで 置換 す るこ とに よ り抑 られ るこ とや 、種 ・々の元 素置換 に よるTcの 変化 や 臨
界 電流 密度Jcの向上 な ど、数 多 くの研 究が な され て きた。
上 の3つ の相 の 中で最 もTcの低 いBi2201相は 、従来 の研 究 にお い て主 に空気 中 で
の 固相 反応 によって合成 され ていた。その際 、カチ オ ン組 成比 をBi2+.Sr2-.CuO.の組
成 式 で0.1<x<0.6の範 囲 で不 定比 に した り、あ るい はBiサ イ トをPbな どの元 素で置
換 す る な ど して単相 が得 られてい た[27-35]。我 々は以前 、30気圧 の酸素 圧下 で熱処理
を行 うこ とに よって ・xニ0の定比組成 で も単相試料 が得 られ るこ とを見 い出 した[36]。
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この高酸 素 圧下 で得 られ る定 比 カチ オ ン組成 を持 つBi2201相(以下 定比Bi2201相)
の酸素量 は、Bi2Sr2CuO6+δの組成式 でδ=0.5程度で あ り、この過剰 酸素 に よって過 剰
にホー ルが導 入 され 、4.2Kまで金属 的電気伝 導性 を示 して超 伝 導 を示 さない 。 この
金属相 を窒 素気流 中で熱処 理 を行 う と、過剰酸 素量 が減少 し、Tc=15Kの超 伝 導体 と
なる。 ところが 、 さ らに窒素気流 中 での熱処理 の温度 を上げ て 、過剰 酸 素量 を さ らに
減少 させ よ うとす る と試料 が分解 して しま うこ とが明 らか とな った。す な わち窒 素気
流 中程 度 の酸 素分圧下(～10-3Torr)におい て、定比Bi2201相が熱力 学的 に不安 定 で
あ る と考 え られ る。 しか しなが ら物 質の酸素不定比性 は、熱 平衡 にあ る ときの雰 囲気 、
す なわ ち酸 素分 圧 と温度 によって制御す るこ とが で きる。 したが って よ り低 酸 素分 圧
で の熱処理 に よ りδ=oのBi2201相が得 られ る可 能性 があ る。数 多 くあ る銅 酸 化物 超
伝 導体 の 中で も、酸素量 変化 だけ に よって、3つ の電子状 態(反 強磁 性相 、超伝 導相 、
金属相)が 得 られた例 は報 告 されて いない。 したが って この定 比Bi2201相にお いて 、
反強磁 性絶縁 体相 を得 る こ とがで きれ ば、様 々な物 性 のキ ャ リアー濃度 依存 性 を検証
す る上 で非 常 に興 味深 い。
本研 究 で は上 の ような背景 の も とに 、1.1.2節で述 べ た よ うな元 素置換 に よる ラ ン
ダ ム ポテ ンシャルの影響 を避 け るた め に、カチ オ ン組 成 を定比 に固定 したBi2201相
を対象 と した。 まず 試料作成 時 におけ る酸素分 圧 を調 整 して種 々の酸素 量 を持 つ 定比
Bi2201相の合成 を行 った。その結果 、低酸 素分圧下(～10'30Torr)での熱処 理(～350
℃)に よ り過剰 酸素量δ=0の 絶縁体相 が得 られ る ことが明 らか になった。 したが って
定 比Bi2201相におい て、酸素量 の変化 のみ によって、絶縁 体相 超伝導相 常伝 導金
属相 が得 られた こ とになる。多 種 の銅 酸化物超伝 導体 の 中で も、酸 素量 の変 化 だけで
これ ら3つ の相 が得 られたの は初 めてであ る。 カチ オ ンの組 成比 が定比 で あ り、置換
元 素 を用 い ない最大 の利 点 は、元 素 の化学的 な価 数評価 が各元 素 ご とに容易 に分離 し
て行 えるこ とであ る。 したがって、図1.3に見 られる ような電子状 態の変化 を引 き起 こ
す とされ るキ ャ リアー濃度 を、 このBi2201相にお いて精密 に決定 す るこ とが で きる。
そ こで この定比 カチ オ ン組 成 を持つBi2201相につ いて 、本研 究 の 目的 を ま とめ る と
次 の よ うになる。
L種 々の熱処理 による合成 条件 を整理 し、合成 され た各相 の試料 評価 を行 う。 また 、
Bi系特 有 の変調構造 の酸素量 依存 性 な ど、熱処理 に よる構造 の変 化 を調 べ る。
2.酸素量 、Biの価数 を電気 化学 的 な手法 を用 いて正確 に測 定 し、各相 のCuの 平 均
価数 を決定 し、平均 のキ ャ リア ー濃 度 を見積 もる。
3.帯磁 率測 定お よび電気抵 抗 測定 に よ り、各相 の超伝 導性 や 、電 気伝 導性 な どの マ
ク ロな物性 を測 定 し、酸 素量 お よびキ ャ リアー濃 度依存性 を調 べ る。
4.核磁気 共 鳴 を用 いて 、得 られた各相 の銅 サ イ トの微視 的 な電子 状態 を調 べ る。特
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に本研 究で 初め て合成 されたδ=0のBi2201相にお い て、反強磁 性長 距 離秩 序 の
有 無 の確 認 を行 う。
5.3,4で得 られ た定比Bi2201相の 巨視 的お よび微視 的 な物 性 を他 の銅酸 化物 と比 較
し議 論 す る。
12・2Bi2Sr2CaCu208+δ(Bi2212)相
Bi2212相は、図1.1(b)に見 られ る よ うに、Cuサ イ トは酸素 に よって5配 位 され た
構 造 を もち、2枚 のCuO2層が単位 となってい る。 この系で は 、物 質 開発 の観 点 か ら高
いTcを もつ試料 を得 るこ とを目的 と して 、カチオ ンサ イ トを様 々な元 素 で置 換 した試
料が作成 されて きた。主 な もの をあげ る と、Biサイ トをPbで 置換 した系[29,37]、Ca
サ イ トをYで 置換 した系[29,37,38]、カチ オ ン組成 比 をず ら した系[39,40]などが あ
り、85～90KのTcが得 られ てい る.し か しなが ら、定比 カチオ ン組 成 で高 いTcを 得
よ うとす る試 み は、これ までい くつ か行 われて きたが[37,38,41-44]、置換 系 ほ ど高い
Tcを得 た とい う例 が なか った。 また、元 素置換 した系 で の超伝 導転 移 はブ ロー ドであ
り、超伝 導体積 分率 もY123相な どと比較 す る とか な り小 さい ことが知 られ てい る。 し
たが って 、Bi2212相の基本 的な物性 を調べ る上 で、組 成 の不均 一性 をで きるだけ排 除
した、良質 の試料 を作 成す る必 要が あ る と考 えた。
そ こで本研 究で は、まず定比 カチ オ ン組 成 を持 つBi2212相(以下定比Bi2212相)の
良質 な試 料 を得 るため の合成 条件(温 度 、酸素 分圧 、熱処理 の過程)を 詳細 に検 討 し
た。得 られ た試 料 につい て試料 の評価 お よび構 造解析 を行 い 、電気 抵抗 率 、交流 帯磁
率 な どマ クロな物性 を測 定 によ り、それ らの酸素量依存 性 を明 らか に し、Bi2201相や
他 の銅酸 化物 と比較検 討 を行 うこ とを目的 と した。
1.2.3Y247相
Y系 酸 化 物 超 伝 導 体 に はY2Ba4Cu6+。Oy(n=O,1,2)とい う組 成 式 で 表 わ さ れ る3
つ の相 が 知 られ て お り、 そ の カチ オ ン組 成 比 に した が っ てY123相(nニ0)、Y247相
(n=1)、Y124相(n=2)と 呼 ば れ る.そ れ らの 化 合 物 の結 晶 構 造 を図1.4に 示 す 。
Y123相の 構i造は 、ABO3の 組 成 式 を持 つ ペ ロブ ス カ イ ト構 造 を 基 本 と して お り、A
サ イ}にY原 子 とBa原 子 が1:2の 割 合 で 規 則 的 に配 列 し、Bサ イ トにCu原 子 が 入
る 。 このY123相 に はCu原 子 の サ イ トが2つ 存 在 す る ・ まず 図1.4(a)にお い て4つ の
酸 素 に よ っ て 配 位 され て い るCuは 、δ=0の と きb軸 方 向 に0-Cu-○の チ ェ ー ン を
形 成 して い る。 以 降 このCu-O鎖 を シ ン グ ル チ ェ ー ン と呼 ぶ 。Y123相 の 酸 素 不 定 比 性
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は このチ ェー ン状 の酸 素 の欠損 に よって生 じ、合 成時 の温度 や平 衡酸 素分圧 に よっ て
YBa2Cu307一δの組成式 にお いて 、0≦ δ≦1の 範 囲で 変化す る。そ れ に対 して5つ の
酸素 に よって配位 されてい るCuサ イ トは、超伝導発 現 の舞 台 とされ るいわ ゆるCuO2
層 を形成 す る。図1.5に示す ように、Tcはδ=0に おい て最 高値931〈を示 し・δが増加
して い くに したが ってTcは 減少 し、ほ ぼδ=0.2で超伝 導 は消失 す る。1,12でも述べ
た よ うに、δ=0で は、 ネール点(TN)が 約500Kの反 強磁性 絶縁体 で あ る。
次 にY124相の構造 は 、図1.4(b)にある ようにY123構造 にお け るシ ング ルチ ェー ン
が 、2本ず つ組 になってい る。以下 、このb軸 方 向の[Cu-0]2鎖をダブ ルチ ェー ンと呼
ぶ 。ダブ ルチェー ンにおけ る酸 素 の不定比性 はほ とん どない ため 、Y124相の組 成式 は
ほぼYBa2Cu308となる。このY124相のTcは801〈であ る・Y124相で はダブル チ ェー
ンによるc面 内での位相 のずれ に より、c軸長 はY123相の約2倍 にな ってい る。また本
論 文 では 、シ ング ルチ ェー ンお よびダブ ルチ ェー ンにあるCuをCu(1)サイ ト、CuO2
層 のCuをCu(2)サイ トとす る。
Y247相は 、Y123相とY124相(の半 ユニ ッ トセル)が 交 互 に積層 した構 造 を有 し、
シングルチ ェー ンとダブ ルチ ェー ンがc軸 方 向に交 互 に並 んで い る[45-48]。この系 に
おけ る酸 素不 定比性 もY123、Y124相と同様 シ ング ルチ ェー ンにお い ての み見 られ 、
組 成式 はY2Ba4Cu7015一δ(0≦δ≦1)と なる。
Y247相δ=0に おけ るTcは 、 この相 の発 見 当初 はTcは60K前 後 で あ る と され て
いた が 、試 料 を合成 す る際 の クエ ンチ を急激 に行 う と、Tcが90K前 後 の試 料 が 得 ら
れ る とい う報 告 が な され 、現在 にお いて もY247相のTcに つ いて議 論 は分 か れ て い
る[49-52]。これ ら異 なったTcを もつY247相は 、ほぼ 同 じ酸 素量 を持 ち 、 さ らにX
線 回折 な どによって も区別 され ない。従 って、これ らのTcの 違 い は微 視 的 な構造 の違
い に起 因す る もの と考 え られ る.
近 年 、 これ らの2つ のTcを もつY247試料 につい て、電子顕微 鏡 に よる構造 観 察 を
行 った結果 が報告 されて い る[53,54]。これ らの報告 では 、Y247構造 におけ る シングル
チ ェー ンとダブ ルチ ェー ンが無 秩序 に配列 す るこ と(ス タッキ ング フ ォル ト)が 、Tc
を低 くしてい る原 因であ る と結論 してい る。 しか しなが ら、 このス タッキ ング フ ォル
トがTcの 低下 の原 因であ る ことは、容易 には推察 され ない。 これ は次 の よ うに考 えれ
ば よい。 図1.4から明 らか な よ うに、Y247構造 をY123とY124(の1/2ユニ ッ トセ
ル)の 積層構 造 であ る とみ なす こ とが で きるので、 このス タッキ ング フ ォル}に よ り、
Yl23あるい はY124からなる2つ の超伝 導体 のマ イク ロド メイ ンが 生 じる と考 え られ
る。Bandoらに よる薄膜 におけ る実験[55,56]や、高温 超伝 導 におけ る非 常 に短 い コ
ヒー レンス長 を考 える と、数ユ ニ ッ トセ ル程度 の ドメイ ンで も超伝導 を示 す可 能性 が
あ る。 したが って 、Yl23やY124のマ イクロ ドメ イ ンがTcの 低下 につ なが る とい う
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の は 自明 では ない。
また、Sternらは核 磁気共 鳴 を用 いて、95KのTcをもつY247相におけ るCuの 微 視
的 な状 態 を観 察 してい る[57-59]。特 に2重 ス ピ ン共 鳴 の手 法 を用 いて向 か い合 った2
つ のCuO2層間 の相互作 用の存在 を明確 に示 してい る[59]。したが って 、核 磁気 共鳴 を
用 い てTcの違 う2つ の試料 の微視 的な電子状 態 を比 較す るの は非常 に興味 深 い。そ こ
で本 研 究で は 、2種類 の合成 方法 を用 い て異 なったTcを もつY247相を合 成 し、微 視
的 な構 造 お よび電子状態 を観 察す るこ とに よって 、そのTcの 違 いの原 因 を解 明す る こ
とを目的 とす る。予備 的 な結果 は文献[60]にて報告 した。具体 的 には次 の よ うに して
研 究 を行 った。
L通 常 の固相 反応法 お よび錯 体重合法 を用い て異 なったTcを もつY247相を合成 し、
それ らの試料評価 を行 う。得 られた試料 の熱処理 の条件 を変 える こ とに よ り、種 々
の酸素量 を持 つ試 料 も合 成す る.
2.得られた試 料 につい て交 流帯磁率測 定 を行 い 、それ らの試 料 の超伝 導性 を評 価 す
る。 また電 気抵抗 測定 も行 って、マ クロな物 性 を評価 す る。
3.電子顕 微鏡 に用 いて、 ス タ ッキ ングフ ォル トやマ イクロ ドメィ ン を直接観 察 す る
こ とに よ り、 ミクロな構造 の違 い を調べ る。
4.銅原子 核 の核磁 気共 鳴 を用 いて、銅原子 の ミクロな環境(銅 原子 核 にお け る電場
勾 配)を 調べ 、理想 的な構造 か ら見積 もられた計 算結果 と比 較す る ことに よ り、微
視 的 な構 造 を評価 す る。
5.得られ た結 果 を もとに2種 類 のY247相のTcの 違 いの原 因 を明 らか に し、微視 的






















































































Cu3d(x2-y2)軌道 が 強 い電 子 相 関Uに よ り、 分裂 す る(バ バ ー ドギ ャ ップ)。
酸 素 の2p軌道 は その 中間 に位 置 す る。 した が っ て ホ ー ル は02pバン ドに
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試料 の合成 は通常 の 固相 反応 法 を用 いて行 った。熱処 理 の過程 は図2ユ に ま とめ て
示 してあ る。原料 と して純度99.99%以上のBi203、Sr(NO3)2、お よびCuOの 粉末 試
料 を使 用 した 。 まず 、これ らを所 定の割合 で混合 した後 ペ レッ ト状 に加圧 成型 し、空
気 中700℃で24時 間仮 焼 を行 う。SrCO3ではな くSr(NO3)2を出発原 料 と して用 い る
理 由は 、空気 中 におい てSr(NO3)2の方 が よ り低温(約400～500℃)で分解 す るため ・
仮 焼温度 を低 くして カチオ ンの組成比 のず れ を より押 さえるこ とがで きるか らであ る。
仮 焼後 、再 度粉砕 、混合 、お よびペ レッ ト成 型 を行 い 、透 明石英 管 の 中に試 料 を酸 素
ガス と共 に封 入 し、酸素圧30気 圧840℃で2日 間熱処理 を行 う。石 英管 を封 じる際 に
は 内部 圧 を減 圧(ユ 気 圧以 下)に す る必 要が あ るので 、図2.2に示 す ように真 空 ラ イ
ンに酸 素 を導 入 し、それ を液体窒素 に よって酸 素 を液化 した後 ガスバ ー ナー を用 いて
封 じた。石英 管へ の圧 力調整 お よび具体 的な手 順 は以下 に示 す とお りで あ る。
・ 石 英管 容積比 の計 算
1.バルブ12を 開け 、Chamberおよび石英 管内 を真 空 ポ ンプ で十分排 気 す る。
2.バルブ1,2を閉 じ、バルブ3を 開けて酸素 ガス を導入す る。そ の ときのCham-
ber内の圧力計Pの 読み をP1とす る。
3.バルブ3を 閉 じた後 、バ ルブ1を 開け てChamber内の02ガ ス を石英 管 の中
に導 入す る。そ の とき圧力計Pの 読 みがP2に下 が る。
4.したが って 、Chamberと石英 管 を合 わせ た全体 積Vと 、封 じた後 試料 室 と





ガスバ ーナ ーで封 じる前 に導 入す る圧力 を 瑞 、液体 窒素 温度 で の酸 素 の蒸気 圧





と な る 。
・酸 素 の導入手 順
Lバ ルブ12を 開けてChamberおよび石 英管 内 を排気 す る。
2.バルブ2を 閉 じた後 、バ ルブ3を 開けあ らか じめ計算 して求 め た圧 力P3に
な るまで、酸素 ガス を導 入す る。
3.バルブ3を 閉 じた後 、試料部分 を液体窒素で冷却 す る。 ここで 、Chamber内
お よび石英 管 内 の酸 素 ガス は試 料部 で大部 分液化 され 、Chamberおよ び石
英管 の 中に は蒸気圧 瓦 の酸素 ガスが残 る。
4.圧力計 がP4を示す の を確認 した後 、ガスバ ーナ ーで封 じる。
実 際 には大 まか に試料 の体積 や、熱処理 時 に試料 が吸収 す る酸素量 も考慮 に入 れ て 瑞
を求め た。840℃で30気圧 の場合 、石英 管の大 きさに も依存 す るが 、おお よそP3は約
400mmHg、Pは約8気 圧 であ った。 また高温 にお け る石英管 の破裂 を防 ぐため に 、図
2.3の様 に二 重 に封 入 し、試料 のあ る内管の 内部 圧 を840℃で30気圧(室 温 で約8気
圧)、外 管 の 内部 圧 を15気圧(室 温で約4気 圧)に な るよ う調 整 した 。試料 が石 英管
と反応 しない よう、試料 を金箔で覆 ってか ら封 じた。 この熱処理 に よ り、空気 中で の
固相反応 で は得 られ ない定比 カチ オ ン組 成 のBi2201相が得 られ る。
3.2節で後述 す る ように、 ここで得 られ たBi2201相の過剰 酸素 量δはo.5±o.1であ
る。 この酸素 量 を さらに減少 させ るため に、図2.1に示 した よ うに純度99.999%の窒
素気 流 中650～700℃で アニー ル を行 った。アニ ール を行 った時間 は24～36時間で あ
る。 この熱処 理 に よって過剰 酸素 量δを0.1程度 まで減 少 させ る こ とが で きるが 、700
℃ よ り高温 で熱処 理 を行 うと試料 が分解 す るた め、窒 素気流 中程 度 の酸素 分圧 下 で は
これ以上 酸素量 を減 少 させ る ことがで きない。そ こで さらに酸素量 を減少 させ るため 、
Ti粉末 を酸素ゲ ッター として熱処理 を行 った。図2.4に示す ように石 英管 に試 料 とと も
にTi粉末 を封 じ、試料 部分 を350℃、Ti部分 を800℃とな る ように し、3日 間ア ニー
ル を行 った 。 これ によってδ=0の 試料 を合成す るこ とが可能 とな った。
2.1.2Bi2212相
Bi2201相と同 じく試料 の合成 は固相 反応法 を用 いた。熱 処理 の過程 は図2.5にま と
めて示 す。 出発原 料 と して純 度99.99%以上 のBi203、Sr(NO3)2、CaCO3、CuOの粉
末試 料 を所 定 の割 合で混 合 し、ペ レッ ト状 に加圧成 型 して空気 中600℃で24時 間仮焼
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をす る。次 に試料 を水素気 流 中250℃で24時 間熱処 理 をす る。この熱処 理 に よ り、一
旦 、試 料 は還 元 分解 され るが 、非常 に粒子 の細 かいプ レカーサ ー と して得 られ る・
このプ レカーサ ー は、非 常 に反応性 に富 んでお り、後 の熱処 理 で単相 の試料 を得 るの
に必要 不可 欠で ある。 この後 、再度 混合 、お よびペ レ ット成型 を行 い 、酸素O.2%窒
素99,8%気流 中(市 販 の酸素1%窒 素99%混合 ガス と純 度99.999%の窒素 ガス をガス
混 合器 を用 いて1:4の割合 で混ぜ る)785℃で2日 間熱 処理 を行 い 、約100℃/minの
速 度 で急冷す る。4,2節で後 述す る ように、こ こで得 られたBi2212相の過剰 酸 素量δは
クー ロ メ トリー法 に よ り0.6±0.1と決定 され た。Bi2201相と同様 に酸 素量 を減少 さ
せ るため 、窒 素気流 中での熱処理 お よびTi粉末 を酸素 ゲ ッター として用 い た熱処理 を
行 った。
2.1.3Y247相
Y247相の合成 は次 に述べ る2種 類 の方法 を用い た。1つ は、通 常 の固相 反応法 を用
いた もので、その熱処 理の過程 をまとめた ものを図2.6に示 す。出発 原料 と して 、純度
99.99%のY203、BaCO3、CuOを用い 、まず 空気 中900℃で24時 間仮焼 を行 う。仮焼
後 、試料 を粉 砕 、混 合 、お よびペ レッ ト成形 して空気 中900℃で保持 す る とい う熱処
理 を数 回繰 り返 して、Y123相とCuOの2相 共存 試料 を得 る。次 に この複 合試 料 を水
素気 流 中250℃で24時 間熱処 理 を行 う。Bi2212相と同様 、 この熱 処理 に よ り試 料 は
い ったん還 元 分解 され、粒 径 の非常 に細 か いプ レカーサ ーが得 られ 、後 の熱 処理 で
単相試 料 を得 るの に不可 欠の処 理で ある。次 に、粉砕 、混合 、ペ レ ッ ト成 形後 、石 英
管 の中 に酸 素 とと もに封入 し、5～10気圧950℃で48～72時間熱処 理 した後 、水 中ヘ
クエ ンチ をす る.こ れ に よって単 相 のY247相を得 る ことが で きる.こ の熱 処理 の条
件 はKarpinskiらによる状 態 図(図2.7)[61]を参 考 に して決 定 した。 この 図か ら明 ら
か な よ うに、低 温 で はY124相が安 定 なので 熱処理 後 の急 冷 が必 要不 可欠 で あ る.得
られ た試料 の酸素量 はY2Ba4Cu7015-6の組成式 で 、δが約0.1程度 であ る。δが ほぼ0
に近 い試 料 を得 るために、高純度酸 素気 流 中300℃で熱処理 を行 い 、また0.1<δ<1
の試 料 を得 るた め に、高純度 窒素気 流 中400～600℃で熱 処理 を行 った 。
も う一つ は錯体 重合法 とよばれ る方法 で 、Y,Ba,Cuのクエ ン酸 錯 体 を重合 したプ
レカーサ ー を用 い る。 クエ ン酸塩 の状 態 で重 合 され るので 、 カチ オ ンが 非常 に ミクロ
に混合 される こ とが期待 され る・ この方法 のフ ローチ ャー トを図2.8に示 す[62]。この
方 法 で特徴 的 なの は、上 の固相 反応 と違 って最終 的 に1気 圧 の酸 素気 流 中で の熱処 理
に よ り単相試 料 が得 られてい る こ とであ る。
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2.2試 料 ・構 造 の評 価
作 製 した試料 の相 同定は、粉末X線 回折 法 によ り行 った。X線 発生装 置 は(株)理学 の
ロー ター型 ユニ ッ ト(RU-3L)で、通常 の測 定 は出力 を40kV-80mA、また は(株)マ ッ
クサ イエ ンス社 の ロー ター型ユ ニ ット(M18×22F)で、通常 の測定 は40kV-350mAに
て行 った。両発生装 置 とも、ターゲ ッ トはCuを 使 用 してその特 性X線 を発生 させ 、さ
らに カーボ ン単結 晶のモ ノ クロ メー ターに よって単色 化 されたKα線 を回折 線 と して用
いた。 回折 線 の計 数 は 、カウ ンターをステ ップ ス キ ャンさせ て行 った 。通常 の測 定 で
はステ ップ幅 は2θ(回折角)で0.02.、各 ステ ップで1秒 間(RU-3L)また は0.1秒間
(M18x22F)保持 した。一般 にKα特性x線 は、強度比 が2:1のKα1(1.540562A)、
Kα2(1.5443goA)線か らな りモ ノ クロメー ターで は分離 で きない 。従 って得 られ た
回折パ ター ンか ら数値的 にKα2線に よる寄 与 を除去 したパ ター ンを用 い て 、各指 数 の
ピー クを分離 した後 、最小 二乗法 に よ り格子 定数 を決定 した。
また試料 の酸 素量 の温度 変化や熱特 性 を調べ るた め に、熱 重量 分析(TG)お よび示
差 熱測 定(DTA)を行 った。装置 は(株)マ ツクサ イエ ンス社 のTG-DTA2010Sを用 い
た。昇 降温 の速 度 は10～20℃/min、空気 中 、窒素気 流 中、酸素気 流 中お よび窒 素 酸
素 混合 気流 中で測定 を行 った。
2.3酸 素量 お よびBi価数 の測 定
酸 素量お よびBi価数 の測定 は クー ロメ トリー法 を用 いて行 った。 クー ロメ トリー法
とは酸 化還元 滴 定法 の一種 で 、電気 化学的 に溶液 中の特 定 の イオ ンを酸 化 または還元
し、それ に要 した電荷 量 か らイオ ン量 を決定 す る方 法で あ る。溶 液の電 位 をモ ニ ター
す る こ とに よ り当量 点 を決定 で きるので 、 ヨー ド メ トリーな ど溶 液の色 の変 化 な どで
判 断す る通 常の当量点 の決定法 よ り、よ り正 確 に行 うことが で きる とい う利点 を持 つ。
また定電 流(3～5mV)を 用 いて電解 を行 うため 、電荷 量 は適 定 に要す る時 間 に比 例
す るの で 、滴 定誤差 をか な り軽 減 で きる.こ の方 法 はKurusuらに よって 、銅 酸 化物
高 温超 伝導 体 の価 数評価 に用 い られた[63]。本研 究で は彼 等 の方 法 お よび 関連 す る文
献[64,65]を参考 に した。 クー ロメ1リ ー法 の基本 的 な原 理 は 、付録Aで 述べ る。以
下 で は実験 に用 いた装置 と実験手順 を述べ る.
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2.3.1装 置
本研 究 で用い た装置全体 の概略 図 を図2.9に示す。試料 の酸 素量 の定量 の際 は、空気
中の酸 素 と還元 剤 の反応 を未 然 に防ぐ ため に装置全 体 を無 菌 ボ ックス の中 にい れ、窒
素 ガスで充分 に置換 してか ら測 定 を行 った。指 示電極 は1mmφの 白金線 をガ ラス 管 の
中 に封 じた もの を 自作 して用 い た。参 照電極 はHoriba製、2060A-10T標準形塩 化銀 比
較電 極 を用 いた。電位 測定 はKeithrey製DigitalMultimeterTR6845を使用 した 。定
電流 電源 は扶 桑製作所 製の ガルバ ノス タ ットModel1106を用 い、電極 反応 は10mm×
10mmの白金 電極 にて行 った。
2.3.2実 験 方 法
実験方法の流れを以下に記す。
1.準 備
試料(約100mg)、還元剤(約10mg、測定用 及びプ レタイ トレー ション用)を 秤量 し
す る。酸素量測定 の場合 は還元剤 と してCuClを用い 、Bi価数測定 の場合 はFeCl2・nH20
を用 い る。秤 量後 、電解液 をいれ たセ ル とと もに無 菌 ボ ックスの 中 にいれ て30分 ～1
時 間ほ ど窒素 ガスで置換 を行 う。






正確 に秤量 した還元 剤(Xlmg、 分子量 、M,)のみ を電解 液 の中 に溶 か し、電 解 を
行 う。 この電解 に要 した クーロ ン量が正 味 の還 元剤 の量 だ と考 えて、電 解 に要 した時




Fは フ ァ ラデ ー 定 数(9.649×104C/mol)であ る。FeC12・nH20を用 い る 場 合 ・水 和 数
nも 含 め た値 を純 度 とす る1。
4.本測 定
正 確 に秤量 した還元剤(x,mg、分 子量M,)を 電 解液 に溶 か した後 ・試 料@mg・
式量M)を 溶か して 、電解 を行 う。 この電 解 に要 した時間tか ら試 料 の酸 素量 お よび
Biの価 数 を次 の よ うに決 定す る。
まず 、酸 素量測 定 の場 合 を述べ る。試料 中の過剰 ホ ール(e+)と 還 元剤CuClの反
応 は
e++Cu+→Cu2+ (2.2)
となる。ここで 、式量 あた りの過剰 ホール量 をzとす る と、Bi2201およびBi2212系の場
合 は、上 の反応が起 こるような溶液ではBi3+が安 定 なので 、Bi2Sr2Ca。_1Cu。04+2。+δの
組成式 あ た りでz=2δ、またY247系ではY2Ba4Cu7015一δの組成式 あ た りz=2(1一δ)
と表 わせ る ので、還元剤 と反応 した試料 中の過剰 ホ ール量 を求 めれ ば酸素 量 を決 定す
る こ とが で きる.実 際 には下の よ うに試料 と反応 せず に残 ったCu+の量 を電解 酸化 に
よ り決定 し、それか ら試料 と反応 した還元剤 の量 を求 め る(逆 滴 定 の方法)。
Cu+→Cu2++e一 (2.3)
この式2.3の電解 に要 した時間 をt秒 とす る と、(電解 に要 す るクー ロ ン量)=(最初 に
秤 量 した還元剤 の量)一(試料 中の過剰 ホール量)の 関係 か ら
多 一P・意 一 ・Mぞ!6δ(2・4)
が 成 立 す るの で 、δを求 め る こ とが で きる 。 こ こで 、1は 電 解 に用 い た 定 電 流 値(mA)、p
は上 で 求 めた純 度 、またMは δ=0に おけ る式 量 、す なわ ちBi系 で はBi2Sr2Ca、-1Cu.04+2、
の 式 量 、Y247系で はY2Ba4Cu7014の式 量 を表 わす 。 した が ってA=px,/.M,-Jt/F




Y2Ba4Cu7015_δに お け る δは 、






と な る 。
次 にBi価 数 測 定 の場 合 を述 べ る。Fe2+は、Cuあ る い は0上 の 過 剰 ホ ー ル と反 応 し
な い こ とが 知 られ て お り[63]、本 研 究 で もYBa2Cu307と反 応 しな い こ と を確 か め た 。
ま た 溶 液 中 のBi5+とは次 の よ う に反 応 す る。
Bi5+十2Fe2+→Bi3+・十2Fe3+ (2.7)
したが ってFe2+を還元 剤 として用 いれ ば、Cuと独 立 にBiの価数 を決 定す る こ とがで
きる。試料 と還元斉1」を溶液 中で反応 させた後 、電解 に よって余剰 のFe2+をFe3+に酸 化
す る。
Fe2+→Fe3+十e一 (2.8)
したが って、秤量 したFeCl2・nH20(分子量M,)の重量 をx,mg、Bi系試 料 の重量 を
xmgと お くと、Biの価数@Bi)につい て酸 素量決 定 の場合 の式2.4と同様 の関係 式が
成 り立 つ 。





た だ し、M'は 上 で 決 定 され た過 剰 酸 素 量 δを用 い て得 られ るBi2Sr2Ca。-ICu。04+2。+δ
の組 成 式 の 式 量(M'=M+16δ)で あ る。
2.4電 気抵抗 測定
電気 抵抗 測定 は通 常 の四端子 法 を用 いて行 った。装置 はチ ノー製 の超伝 導試 料評 価
試 験装置 を用 い た。試料 の抵抗値 に よって、0.5～50mAの範 囲で測 定時 の定 電流値 を
適 宜選 んで行 った。試料 と測定端子 の接 続 は市 販 の銀 ペース トを用 い た。測 定 は液体





まず 、低 温での直流帯磁率 はQuantumDesign社の超伝導量子 干渉計(superconduct-
ingquantuminterferencedevice;SQuID)を用 いて行 った。SQulD磁束計 はジ ョセ ブ
ソ ン効果 を利用 した、磁 束量子 の単位 とす る非 常 に敏 感 な磁 束計 であ る。超伝 導 転移
温度 を測 定す る場 合 は100e、そ の他 の場合 は10kOe(=1T)の磁 場 下で測 定 を行 った。
また2K～300Kの温度範 囲で測定 を行 った。
次 に高 温 にお け る直 流帯磁率 は磁気 天秤 を用 い た。本研究 で用 いた装 置 の摸 式 図 を
図2ユ0に示 す。磁気 天秤 とは磁 場勾配 によって生 じる力 をね じり式 天秤 で とらえ、 コ
イル に フ ィー ドバ ック電流 を流 す ことによってバ ラ ンス をと り、その電 流値 か ら試料
の磁 化 を求め る とい う方 法であ る。試料が十分小 さ く、試料 の磁化Mで あ る と き、磁
場勾 配(∂H/∂z)の下 に置 か れ る と試料 は
F-M誓(2・11)
の力 を受 け る。試料位 置 でのHお よび∂H/∂zの値 はあ らか じめMの わか って い るNi
箔(M一 定)お よびGd203(M=xH、X一定)を 用 い て測 定す る・本研 究 で は300～
700Kの温度範 囲、5kOe(=0.5T)の磁場 の下 で測定 を行 った。また試料 部 を真 空 ポ ンプ
で排 気 しなが ら測 定 を行 った。
さらに試 料の超伝 導性 を評価す る際 、交流帯磁率 測定 も行 った。装置 は電気抵 抗率 測
定 と同時測 定が行 えるチ ノーの超伝導試料 評価試 験装置 を用 い た。測定 はHartshorn-
Bridge法によって行 った。図2。11に簡単 な摸式 図 を示 す。 ロ ック インア ンプ に よって
270Hzの交 流電流 を1次 コイルAに 流 して交流磁 場 を発生 させ る と、試 料 が磁 化す る
こ とによ り2次 コ イルB、Cに 起 電力 が生 じるの でそ れ を ピックア ップ して帯磁 率 を
求 め る。 コ イル 自身 に よる起電力 を防 ぐため に、BとCは 同 じ巻 数 で逆 向 きの コイル
にす る。本研 究 では測定 は4.21〈か ら300Kまで行 った。 また試料 部 に生 じる交 流磁場
の大 きさは約100mOeであ る。
上 の3つ の測定 ではいず れ も、粉 末状 の試料 を用 い た。 これ は特 に超 伝導特 製 を評
価 す る際 、焼結体 な どバ ル クの試 料で測定 を行 う と、粒 子 間の弱結 合 に よ り超伝 導体
席分 率 を過 大 に見積 もって しま うためであ る.ま た交流 帯磁率 測 定で は特 に粒 子 間の
弱 結 合 の効 果 をで きる限 り排 除 す るため、粉 末試 料 をパ ラフ ィンの 中に浸 した もの を
測 定 に用 いた。
2.6電 子線回折および透過型電子顕微鏡観察
微視 的 な構 造観 察 を行 うため に、電子線回折(ED)および透 過型電子顕微鏡(TEM)観
察 を行 っ た。いず れ の測定 も装置 は(株)日本 電子 製 のJEOL100XおよびJEOL2010-F
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を用 いた。電子線 の加 速電圧 は前者で は100kV、後者 では200kVであ った 。試 料 をあ
らか じめn一ブ チル アル コール中で粉砕 した した もの を、Cuメ ッシュの上 に分散 して観
察 した。
2.7核 磁 気 共鳴(NMR、NQR)
測定 原 理 は付 録Bに 記 した。 こ こで は装置 、お よび測 定 法 を述べ る。本 研 究 で の
NMR測 定 はいず れ も外 部磁場が ない ゼ ロ磁 場 の状 態 で、1.3Kの温 度 で行 った。 した
が って付録Bで 述べ るよ うに、試料が長距離秩序 を持 たない場 合、核 四重極 共鳴(NQR)
と呼 ばれ る。測定試料 は表皮効 果 を抑 えるた めに 、粉 末試料 をパ ラ フ ィンで絶縁 した
もの を用 い た。
測 定方 法 はス ピンエ コー法 を用 いた。図2.12にス ピンエ コー法 の概 念 図 を示 す。測
定 の際の核 ス ピ ン系 の動 きを簡単 に追 ってみ る と、まず 時間 間隔twの 晋パ ルス をかけ
る こ とに よ り核 ス ピンがx-y平面 に倒 れ る。 この ときピ ックア ップ コ イル には核 ス ピ
ンの 自由歳差運動(FreeInductionDecay)による電圧が観 測 され る。吾パ ルス か ら τ
秒 後 に時 間間隔2twのπパ ル ス をかけ る と位相 が逆転 し、FIDによって ば らつ い てい
た核 ス ピンの位相 がそ ろい始 め、ち ょ うど2τ秒後 に、強い誘導信号 を示す 。
また測定装 置 はダ イオー ド検波 を用 いた非 干渉型パ ルススペ ク トロ メー ター を用 い
た。装 置 のブ ロ ックダ イアグ ラムを図2.13に示 した。
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純 度99.99%のBi203、Sr(NO3)2、CuOを秤 量 、












T1ゲッ ター を用 い て350℃で熱 処 理
δ～0
































840℃30気圧 で 約2.2×10'3molの酸 素 ガ ス






























図2.4Ti粉末 を酸 素 ゲ ッター と して用 い た 熱処 理
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純 度99.99%のBi203、Sr(NO3)2、CaCO3、














図2.5Bi2201相の 合成 方 法 の 流 れ
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純 度99.99%のY203、BaCO3、CuOを秤 量 、















また はTiゲッターを用 いて350℃で熱処 理















































図2.9クー ロ メ トリー法 装 置 の装 置 図
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Zポ ー ル ピー ス
z方向 にテ ーパ ー が切 っ てあ る
図2.10磁気 天 秤装 置 の概 念 図
磁 場 勾 配 の 方 向 をzとす る と、 その方 向 に力Fを 受 け る。























































図2.12スピンエ コー法 の測 定概 念 図
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図2。13ゼロ磁 場 で のNMR(NQR)測定 の ブ ロ ック ダ イ ア グ ラ ム
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第3章Bi2201相 に関 す る結果 と考 察
3.1試 料 の評価 と構 造解析
図3.1に種 々の熱処 理 に よって得 られたBi2201相の粉 末X線 回折 パ ター ンを示 す。
図 中(a)は30気圧酸素 圧下 での熱処 理 に よって得 られた試料 ・(b)はそ れ を窒素 気流
中700℃で アニール した試料 のパ ター ンであ り、いず れの試料 もBi2201相単 相 で ある
こ とを示 してい る[36,66]。(c)のパ ター ンは(a)の試料 を窒素気 流 中750℃で アニ ール
した試料 の もので 、Bi2201相の ほか に別 の相 のx線 パ ター ンが見 られ る。 この相 は、
空気 中 におい てBi:Sr:Cuの仕込 み組成 を2:2:1にして合成 を行 った ときに得 られ る相
と同一 であ る。
これ らの粉末x線 回折 の結果か ら、Bi2201相の熱力学 的な安定性 を考 察す る。空気 中
で の状 態図 につ いては、既 に幾 つか報告 されてい る[28,31,67]。図3.2はChakoumakos
らによって得 られ た空気 中900℃でのBiOi.s-SrO-CuO擬三元 系状 態 図で あ るが[28]、
定比 カチ オ ン組成 比 の ところは"2:2:1"絶縁 体相 とSr14Cu24041との二相共 存 で あ る と
し、 この"2:2:1"絶縁体相 は2次 元 に広 が ったCuO2面を持 たず 、それが 階段状 に なっ
た化 合物 で あ る と報 告 してい る。 またIkedaらは 同様 に空気 中にお け るこの擬i三元 系
を考 察 し、 この絶 縁体 相 の組成 をBi17Sr16Cu70yであ る と報告 して い る[31]。いず れ
にせ よ、空気 中850℃ない し900℃で は定比 カチオ ン組成 にお いて 、CuO2層を有 す る
Bi2201相は熱 力学 的に安定 な相 で はない。 ところが 、図3.1(a)に示す よ うに、平衡 酸
素圧 が高 い ほ どBi2201相が安 定 化 され る ことを示 してい る。 また図3.1(b),(c)のよ う
に窒素気 流中(窒 素 ガス中 の不純物濃度 をその まま酸素分圧 に換算 す る と約 ユ0-3Torr)
で は700℃程度 まで準安 定相 と して存在 す る もの と考 え られ る。 しか し図3.1(b)の試
料 の過 剰酸 素量 δは0.1程度 で 、δ=0ま で酸 素量 が減少 してお らず 、後 述す る よ う
に試料 は約10Kで超伝導 を示 し、Tc以上 の電気伝導性 も金属 的で ある。以 上 の議論 か
らLさ らに酸 素量 を減少 させて絶縁体 相 を得 るため には図3ユ(b)の条件 よ りももっ と
低 酸素分 圧 低温 で熱処理 を行 えば よい こ とが示 唆 され る。
そ こで 、Ti金属粉 末 を酸 素ゲ ッター と して350℃で アニ ー ル を行 った試料 のX線
パ ター ンを図3.1(d)に示 す。TiO2標準生成 自由エ ネルギー の値 か ら・800℃におけ る
Ti/TiO2の平 衡 酸素 分圧 は10m30Torr以下 で あ る こ とが わか る[68]。図 に示 す とお り
この試料 はBi2Sr2CuO6+δ相単相 であ る・また試料 部 の温度 を400℃以上 に上げ る と図
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3・1(c)と同様 、Bi17Sr16Cu70y相が現れ た ととか ら、(b)と同様 、(d)の試料 は準安 定相
と して得 られた もの と考 え られ る。
次 に図3.3にBi2Sr2CuO6+δ相 の格子定数(変 調構 造 を無視 したi擬正方 晶)お よび格
子体 積 を過剰 酸素量 δに対 してプ ロッ}し た もの を示 す。a軸 、c軸お よび格子 体積 と
も酸 素量 に対 してほぼ系統 的 に変化 してい る。c軸 の格子 定数 あ るい は格 子 の体 積 が δ
が小 さ くなれ ば減少 す る傾 向はYBa2Cu30y、La2_.Sr.CuO4+δ系 と同様 で あ る。
またBi系銅酸 化物 に特 徴 的な変調構 造 は定比 カチ オ ン組成 を持 つ上 の試料 におい て
も観 測 される。Bi2201相の変調構造 による回折ベ ク トルq*は、Onodaらに よって示 さ
れ てい る よ うに[69]、
q"=ha¥十kb亭 十lc'十mk' (3.1)
の よ うに表 わ され、4つ の指数(hklm)で指 定で きる。 この変調 ベ ク トルk*の方 向 は
b*c*面内 にあ る ことが報告 され てい る[70]。したが って定比Bi2201相におい て も変調
構 造 がb*c*面内 にある とす る と、その方 向お よび周期 をX線 回折パ ター ンの(OOI)反
射 のサ テ ラ イ トピー クか ら見積 もる ことがで きる.そ の変調 ベ ク トルの変化 の過剰 酸
素量 δ依 存性 を示 したのが図3.4であ る。δが大 きい ところで は、変調周期 は結 晶の単
位 格子 の周期 と整 合 しない 、いわゆ る インコ メンシュ レー トな変調 構造 で あ るが 、 δ
が ほぼ0の ところで ほぼb軸 方 向 に5倍 の コメ ンシュ レー トな変 調構 造 となって い る
のが わか る。一般 に 、Bi系銅酸 化物超伝 導体 で は一般 にBi-0層に存在 す る過剰 酸 素
(Bi2Sr2Ca。-1Cu。06+2。+δとい う表 式 におけ る δ)によって変調構1造が 引 き起 こされ る
と認識 されて いる[71]。ところが 、 この定比Bi2201相にお いて は、図3.4にあ る よ う
に、δ=oの 試料 で も、依 然 と して変調構造 は存在 す る.こ の こ とか ら、Bi2201系に
お いて本 質的 に、Bi-0岩塩層 とCuO2層の間の格子 の ミスマ ッチ に よ り変調 構造 が存
在 し、過剰酸 素 はその変調構造 の周期 の不整合性 を引 き起 こ してい る と考 え る こ とが
で きる。
3.2酸 素量 お よび価 数評価
表3.1に種 々のBi2201相のサ ンプ ル につい て、 クー ロ メ トリー法 に よって測 定 され
た酸素量 お よびBiの価数 を まとめた。 また 、Biの価 数VB、を、過剰 酸素量 δに対 し
てプ ロ ッ ト した もの を図3.5(a)に示 す。試 料 の δが増加 す る に したが ってVB、が 系統
的 に増加 してい る。 この こ とは、過剰 酸素量 の分 だ け系 に導 入 され るホー ル量 が 、一
部 のBi原子 の価 数が3価 か ら5価 増加 す るこ とによって部 分 的 に補償 され て い る こ と
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を示 して い る 。Bi2201相1molあた りの 、 平 均 ホ ー ル 量h[mol]は、
h=2δ 十2(3-VBi) (3.2)
とな る。す なわ ち、Cuの平均価数 が2+hで ある。測定 された酸素量 お よびBiの価 数
か らhを 求め 、それ を過剰 酸素量 に対 してプ ロッ トした もの を図3.5(b)に示 す。δが
増 加 してい くにつ れ 、 んの増 加量 は小 さ くなって い くのが わか る。そ れで も、十 分 δ
が大 き くなれ ば、系 にホ ールが過剰 に ドープ されて 、低 温 まで超伝 導 を示 さず 、金属
的挙 動 を示す。 ところが 、Bi2212相で は、 δを大 き くして もTcは小 さ くな り、オ ー
バ ー ドープ気味 になるが 、依然 と して超伝 導 を示 す。この こ とについ ては 、4.3節で後
述す る。
3.3電 気抵抗 率測 定
種 々 の酸 素 量 を持 つBi2201相に つ い て 、 電 気 抵 抗 率 ρ の 温 度 変 化 を測 定 した結 果
を 図3.6に 示 す 。δ=0.23以 上 の試 料 で は 、超 伝 導 転 移 は 見 られ ず 、4.2Kまで 金 属
的 な 挙 動 を示 す 。 超 伝 導 転 移 は δ が0.08か ら0.19の試 料 につ い て 約10K付 近 で 観
測 され て い る。Tcよ り高 温 で 、 ρが 温 度 に対 して 直 線 的 で あ る(T-linear性)のも 、
Bi2+。Sr2-.CuOy系で 報 告 され て い た の と同様 で あ る[8,72,73]。δが0.12以上 の 超 伝
導 相 お よび 金 属 相 の 試 料 につ い て 低 温 部 をプ ロ ッ}し た も の を 図3.7に示 した 。 温 度
Tの べ き乗 の 値nを 見 積 もる た め 、縦 軸 は 高 温 の常 伝 導 域 をT=0に 外 挿 した 値 ρoを差
し引 い て あ る 。δ=0.12,0.19の超 伝 導 相 で は 、nはTcの 直 上 まで ほ ぼ1で あ る。
一 方 、δ=O.23,0.48のオ ー バ ー ドー プ 領 域 で は 図3.7に見 られ る よ う に 、低 温 で の
ρ の 温 度 依 存 性 が 、温 度 の2乗 に近 くな って お り、 通 常 の フ ェ ル ミ流 体 的 振 る舞 い を
示 して い る と考 え られ る 。 こ の ρ(xTか ら ρ(xT2への ク ロ ス オ ー バ ー は 、T12201相
で も観 測 され て い る[74]。
現 在 の と こ ろ、電 気 抵 抗 の 温 度 変 化 の キ ャ リア ー濃 度 依 存 性 を定 量 的 に 求 め て い る理
論 の代 表 例 は 、2次 元 遍 歴 電 子 磁 性 体 を銅 酸 化 物 超 伝 導 体 の モ デ ル と し、様 々な 物 理 量
をSCRに よ る ス ピ ンの揺 ら ぎの計 算 に よ っ て求 め るMoriyaらの理 論 で あ る1。そ れ に
よ る と、超 伝 導 相 の抵 抗 率 のT-linear部にお け る係 数dR(T)/dTはToとい うス ピ ン の
ゆ ら ぎ を特 徴 付 け るパ ラ メー タ ー の 一 つ とdR(T)/dT～0,4/Toとい う 関係 に あ る[22]。
R(T)はab面 内 の抵 抗 率 で あ る が 、本 研 究 で は多 結 晶粉 末 試 料 を用 い て い る の で そ の
1もちろんNMRの 緩和率 などの微視的な物理量を定量的に議論 している他のモデ ルはあるが 、電気
伝導度のキャリアー濃度依存性 という巨視的な物理量 を現象論的ではあるが、定量的に議論 している
ものは、筆者が知る限 りMoriyaらによるSCR理論 だけである。また、超伝導相におけ る電気抵抗 の
T-1inear性に限って言えば・1・1・1でも述べた ようにR>B理 論によって説明 されている[20]。
41
補正 項 を無 視す る と、定比Bi2201相にお いてTo2t400Kとい う値 が得 られ る・ この モ
デ ルで は超 伝導 転移 温度 はパ ラ メー タToに大 き く左 右 され 、ToとTcは単調 な関係 に
あ る[23]。中性 子線散 乱 か ら求 め られ たY123相のToは約50001〈でTcが931〈で あ る
こ とを考 え る と、上 の値 は オーダー と して は妥 当で ある とい える。 しか しなが ら一本
来ToはY系 の よ うに微視 的 な実験 によって求 め られ るべ き値 であ り、さ らに定 量的 な
比 較 を行 うには、単結 晶 を用い た中性子線散 乱実験 な どが必 要で あ る。
また 、図3.6に見 られ る よ うに、δが0.04の試 料 は 、低 温 で超伝 導 に よる抵抗 の減
少 が見 られ る ものの、温 度変化 は半導体的 な振 る舞 い を してい る。 さ らにδがO.2の試
料 は、室温 にお い て非 常 に抵抗 が大 き く、本研 究 で用 い た装 置 で は測 定 が行 え なか っ
た。 このδがO.2の試料 は、次節 で示 す よ うに帯磁 率測 定 において も超伝 導 転移 を示 さ
なか った。 したが って本研 究で始 め て得 られ た、カチオ ン組 成お よび酸 素量 もほ とん ど
定比 のBi2201相が 、他 の銅 酸化物系 と同 じく絶縁体 相 であ る ことが 明 らか となった 。
す なわ ち、 δのみ を変 化 させ る こ とによ り絶縁 体相 か ら超 伝導相 を経 て金属 相が 得 ら
れ た こ とにな る。
3.4帯 磁 率測 定
図3.8に種 々の酸 素量 を持 つ定比Bi2201相の100eの磁 場下 におけ る直流 帯磁 率 の
結 果 を示 す。抵抗測 定 と同様 に、0.08<δ<0.19の範 囲 の試料 におい て、超伝 導転 移
が観 測 されてい る.超 伝導転 移が起 き始 める ところ(オ ンセ ッ ト)をTcの 値 と し、Tc
お よび超伝 導体 席分 率fを δに対 してプ ロ ッ トしたのが 図3.9(a)であ る。δ=0.12の
ときに体積 分率 が最大 とな り、そ の大 きさはY123相の約40%程度 であ る。 また 、32
節 で述 べ た よ うに、Biが+3価と+5価の混合原子価 を とるため 、平均 の キ ャ リアー濃
度hは 式3,2のように表 わせ る。 このhに 対 して 、Tcおよび!を プ ロ ッ ト した のが 図
3.9(b)であ る。この定比Bi2201相のTcお よび ノのh依 存性 は、ほぼ定 量 的 に もLa系
(図1.3)と同 じ振 る舞 い を してい る。
したが って前節 で も述 べ た よ うに、定比Bi2201相にお いて 、酸素 量 の 変化 の み に
よって絶縁体 相 か ら超伝導相 を経 て オーバ ー ドープ金属相 まで変化 させ るこ とが で き
る こ とが 、本研 究 で初 めて明 らか になった。
次 に、本研 究で始 めて得 られた定比Bi2201相の絶縁体 相(δ=o,02)の試 料 の 、磁
気 的 な状 態 を調べ るた め、1Tま た は0.5Tの静 磁場 下で の帯磁 率測 定 を行 った 。そ の
結 果 を図3.10に示 す。300K以下 ではSQUIDを用 いて1Tの 磁 場で 、300K以上 は磁気
天秤 を用 いて0.5Tの磁場 下 で測 定 を行 った。 図の帯磁 率)(1の値 は 、内殻 電子 の反磁性
の項 を差 し引 いてあ る。 まず 、低温 のXの上昇 は不純 物 の寄 与 に よる もの と思 われ る。
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た とえば この不純 物 の寄与 をCu2+の自由 イオ ン(s=1/2)であ る とす る と、Cu全 体
に対 す る割 合 は約0.5%程度 であ る。
次 に図3,10に見 られ る ように、Xの値 は2.3×10-4emu/molと、非 常 に小 さい値 で
数十Kか ら700Kまで の間 、ほ とん ど温度 変化 して いない 。 これ は 、同 じ銅 酸 化物超
伝導 体 の母 体絶縁 体物 質であ るLa2CuO4と対 照 的であ る。La2CuO4の場 合 は350K付
近 でCuO2層が3次 元 的 な反 強磁性秩 序状態 に転 移す るの に ともなって 、X-T曲線 が
鋭 い ピーク を示 す[75,76]。したが って 、Bi2201絶縁 体相 でそ の ような ピー クが見 られ
ないの は 、この系が 強 い2次 元性 を有 してい る ことの1つ の表 われで あ る と考 え られ
る。 また 、La214系な ど、他 の銅酸 化物 系 との関連 か ら、 このBi2201絶縁 体相 におい
て も反強磁性 秩序状 態 にあ る と推 察 されるが 、 このマ ク ロな磁化 測定 で は直接 的 な証
拠 が得 られ ない。 この絶縁体相 を含め て、定比Bi2201相のCu2層の微 視 的 な電子 状 態
を調べ るため に、次 のNQRお よびNMR測 定 を行 った。
3.5NQRお よびNMR測 定
図3.11にδ=o.48の金属相 のゼ ロ磁 場 におけ るCu核 のNQRス ペ ク トル を示 す。 こ
の図で は便宜上 、65Cuの成分 を数値 的に差 し引 いてあ る。スペ ク トル は31MHz付近 に
共 鳴周波 数(YQ)を もつ4つ の ピー クに分類 され る。Bi2201の構 造 にあ る よ うに(図
1.1)変調構 造 を無 視 した理 想的 な構造 で は、Cuサ イ トは1種 類 しか存 在 しない 。 こ
の少 な くとも4つ のサ イ トが 観測 され る原 因 と して次 の2つ が考 え られ る。
1.インコ メンジュ レー トな変調 構造 によるCuサ イ トにお け る微視 的 な電 場勾 配 の
乱 れ。
2.過剰酸 素(δ=0.48)の存 在 またはBi元素 とSr元素 の置 換 な どに よるCuの 周 り
の イオ ン分布 が複数 の種類存 在す る。
まず1に つ いて 、Y247相のNQR測 定 の ところ(5.4節)で詳 述す る ように 、UQは核
位 置 の電場勾 配 に よって決 ま り、電場勾 配 は周 囲 の イオ ン配列 に大 き く左右 され る こ
とを考 え る と、変調構 造 に よ り微視 的 にCuの サ イ トが複数 生 じるこ とが推 察 され る。
実 際 、同 じ く変調構造 を有 す るBi2212相におい て 、NQRス ペ ク トルが観 測 され てい
るが[77]、vQが約10MHz程度 にわた って分布 してお り、同 じ酸素5配 位 のCuO2層を
もつY123相のスペ ク トル[78,79]に比 べ て非 常 にブ ロー ドに なって い る。 また2の
原 因は1と 関連が 深 いが 、変調構造 の ないLa2_xSr.CuO4系や[80]、Y123系にお い て
も[81]微視的 な イオ ン分布 に よ り複数 のCuNQRサ イ トが観 測 され てい るこ とか ら類
推 され る・特 にY123相の場 合 、おお よそ のUQの値 はCuの 周 りの酸素 配位数 で ほ ぼ決
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まってい る こ とが報告 されて いる[81]。また 、Bi2201相と同様 の構 造 を持 つT12201
相(Tl2Sr2CuO6+δ)では 、変調構造 が存在 しないに もかか わ らず 、酸 素配位 の違 い に
よ り2つ のサ イ トのスペ ク トルが観測 されて いる[82]。このδ=0.48の定比Bi2201相
におい て も、2ユ ニ ッ トセルあた り1個 の過剰 酸素 に よって酸 素配位数 が異 なるい くつ
か のCuサ イ トが存在 してい る と考 え られ る。
次 に、図3.12にδ=・o.12のTc=15Kの超伝 導相 のゼ ロ磁場 におけ るNQRス ペ ク トル
を示 す。図3.11のオーバ ー ドープ金属相 の もの と比較す る と、UQのピー クは31・3MHz
か ら29.2MHzへと低 くなってお り、 またそ の分布 の幅 も少 し狭 くなってい る.こ の よ
うなキ ャ リア ー濃 度 に対 す るYQの変化 は、T12201相で観 測 され てい る もの[82]と定
性 的 に同 じで ある。 しか しなが ら、さ きほ どあげ た1の 変調 構造 の存在 の ため 、Cuの
まわ りの微 視 的 な酸素 配位 数 の違 いや それ らの過剰 酸素 に対 す る依存 性 あ るい は 、電
場勾 配へ の影響 を定量 的 に見積 もるのはか な り困難で あ る。 したが っ て単結 晶 また は
配 向 した試料 を用 いて高磁場 の下 でNMRを 行 うな ど、サ イ トを分 離 で きる よ うな条
件 で測定 を行 わ なけ ればな らない。 これ は今 後 の課題 で あ る。
さて 、次 にδ=O.02の絶縁体相 の磁 性 につ いて微視 的 な知 見 を得 るため 、ゼ ロ磁 場 、
1.3KにおいてNMR測 定 を行 った。得 られたスペ ク トル を図3.13に示 す。70～100MHz
の領域 で共 鳴が観 測 され、金 属相 超伝 導相 とは共 鳴周波数域 が大 き く異 なって い る
のが わか る。
も し、この絶縁体相 にお いて長距離磁 気秩序 が発生 して い なけ れ ば、 こ こで見 られ
るの はNQRス ペ ク トル とな り、 したが って この周波数域 の変 化 は、Cu核 位 置 にお け
る電 場勾 配 の変化 に対応 しなけれ ばな らない 。電場勾配 の変化 には主 に周 りの イオ ン
ポテ ンシャルの変化が あげ られるが 、金属相 超伝導相 とこの絶縁体相 を比 較 して、酸
素量 の違 いは ある ものの、結 晶構 造 は3.1節で述べ た ように格 子 定数 の変 化が 見 られ
るだけで大 き く変化 しない。特 に過剰酸 素がBi-0層にのみ存在 す るな らばCu核 の ま
わ りの結 晶学 的 な環境 はほ とん ど変化 しない と考 え られる。 したが って この周 波数 域
の変化 は、YBa2Cu306相やLa2CuO4相と同様 に、Cuが長 距離i反強磁 性 秩序 にあ るこ
とを示 してお り[81,83]、図3.13のスペ ク トルは反強磁性 内部磁 場 に よるスペ ク トル
(AntiFerromagneticNuclearmagneticResonance、AFNR)であ る こ とが わか る.
しか しなが ら、付録Bで 述 べ る よ うに 、Cuサ イ トに磁気 的秩序 が あ る場 合 は6本
の共 鳴 線 が見 られ るはず で あ る。そ こで ・内部 磁場Hhf・63CuのYQ(63UQ)および
Cuサ イ トにお け る電場勾 配 の主軸 と内部磁 場 の なす角θをパ ラ メー ター と して数値 シ
ミュ レー シ ョンを行 った。 この数 値 シ ミュ レー シ ョンで は電 気 四重 極相 互作用 を磁 気
的 な相 互 作用 の摂 動 と して3次 の項 まで取 り入れ た。 図3.13の点 線 が63Cuによ る共
鳴(u(+3/2e+1/2),u(+1/2e-1/2),u←1/2e-3/2))、破線 が65Cuによる共
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鳴 をあ らわ し、実線 が それ らの合計 で ある。 この 図3.13におけ る各 パ ラ メー ター は 、
Hhf=76.12kOe、63uQ=29MHz、θ=70。で あ るが 、結果 と して・Hhf～76kOe・
63u
Q=22～30MHz、 θニ65。～90。の範 囲で 、おお むね良 い一致 を示 した 。
Bi系超伝 導 体 の絶縁 体 相 に関 して 、最 近Mouddenらに よってBi2Sr2PrCu208相
(Bi2212相のCaサ イ トをPrで 置 換 した もの)の 反 強磁性 状 態 を中性 子 線 回折 を用
い て調 べ られた[84,85]。それ に よる と、Cuの 磁 気 モ ー メ ン トμc。は0・7士0・1μβで ・
La2CuO4やYBa2Cu306の他 の銅 酸 化物超 伝導 体 の母体物 質 とな る反強磁 性 相 とほぼ
同様 の値 を示 した。本研究 におけ る定比Bi2201反強磁 性相 にお いて も、μc、の値 が 同
じであ る と仮 定す る と、Hhfの値 か ら超 微細相 互作用 定数 の大 きさIA-4Blを見積 も
るこ とが で き、そ の値 は109kOe/μBとなる。 また3d-spinの磁 気 モ ー メン トの大 きさ
と して、理論値μc、…≧0.6μB[86]を用 い る と1・4-4Bi=127kOe/μBとな る・ 当然 の こ
となが らこれ もLa214相な ど とほぼ同程度 の値 で ある。
これ らの結果 を他 の銅 酸化物 反強磁性絶縁体 の値 とと もに、表3.2に示す[81,83,87]。
殉 の値 は上 で も述べ た ように、まわ りの結 晶構 造 に大 き く左 右 され るので 、各物 質で
異 なるのは 自然で ある。 しか しなが らこの表 か らわか るよ うに、CuO2層が 反強磁性 的
にオ ーダー した状 態 を示すパ ラ メー ターであ るHhfあるいはIA-4B1の値 が 、本研 究
の定 比Bi2201絶縁体相 を含めて 、各 種の酸化物高 温超伝導体 の母体物 質で あ る反 強磁
性相 の 間で ほぼ一致 してい る。す なわち、 これ らの相 にキ ャ リア ー をドープ して得 ら
れ る超伝 導相 のTcが 非常 に異 なる に もかか わ らず 、母 体 とな る反強磁性 相 の静 的 なパ
ラ メー ター は各相 とも共 通で ある こ とを示 して い る。GotoらはTIBa2YCu207相につ
い て、ス ピン格子緩 和率(Tl)の測 定 か ら有限温度 にお け るCu3dスピンのゆ らぎの大
きさあ るいは温度依存性 な ど、CuO2層の ス ピンダ イナ ミックスがLa214相やY123相
とは異 な って い る と報告 してい る[87]。したが って、定比Bi2201相のTl測定 を行 え
ば2、これ らの銅酸 化物 におけ るCuO2層の違 い をよ り明確 にで きる と考 え られ 、今後
の課 題 であ る。
また、定比Bi2201相のθの値が 、go。か らず れてい る3ことについ て考察す る。これは 、
電場勾 配の主軸 の方 向か らス ピンが傾 いているこ と(ス ピンキャンテ ィング)を 示 して
い る。La214相にお いて も同 じくス ピンキャンテ ィングが、Tsudaらに よるNMRの 報告
[83]の他 にKastnerらの中性子線 回折 ・散乱実験に よって も報告 されている[88]。1〈astner
らは、La214系のス ピンキャンテ ィングが、Cu3dスピン間に働 くDzyaloshinsky-Moriya
の相 互作用(以 下 、DM相 互作用)に よって ひ き起 こされて い る と指摘 してい る.DM
相 互 作 用 とは、2つ のス ピン問には た ら く磁気 的 な異方性 エ ネルギ ー の一つ で 、微 視
2ゼロ磁場ではスペ ク}ル がブロードなので、ピー クを分離するには単結晶を用いた高磁場下での測
定が必要であると思われる。






と表 わ され る。 したが って2つ の ス ピン間 に反転 中心 があ れば 、S1=-S2となって 、
DM相 互作用 は0と な り、ス ピ ンキャ ンテ ィングは生 じない。La214系で は、高温 の正
方晶相 で はCuス ピン問 に反転 中心が存在 す るが 、500K付近 におけ る構 造相 転移 に よ
りCuO6八面体 が傾 い て斜方 晶 となる ことが知 られ てお り[89]、これ に よってDM相
互作用 が生 じ、spinがキャ ンテ ィングす る と考 え られてい る。Bi2201相にお い て この
よ うな構造 相転移 は観測 され てい ないが 、おそ ら く変調構造 に よる局 所 的 な対称 性 の
低 下 に よ り、同様 の機構 で ス ピ ンキ ャンテ ィングが起 こってい る もの と思 わ れ る。上
の考察 が 正 しけ れば 、 このス ピンキ ャンテ ィング はX線 回折 で示 され た よ うにδが ほ
ぼoの 試料 で も変調 構造 が存在 す るこ と逆 に裏 付け てい る と考 え られ 、定比Bi2201相
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図3.4定比Bi2201相の 変 調 ベ ク トル の周期 と方 向 の
過 剰 酸 素量 依 存 性
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図3.13Bi2Sr2CuO6.02の1.3Kにお け るAFNRス ペ ク トル
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6 0,119 3,0,012 3,048 3,0,011 0,142
7 0,103 3,0,015 3,041 3,0,007 0,124
8 0,081 4,0,010 3,038 3、0,007
1
0,086
9 0,039 4,0,011 3,017 3.0,008
1
0,044
10 0,020 3,0,005 3,015 2,0,003 0,010
表3.1定比Bi2201相の各 試 料 の過 剰 酸 素 量 δ、Biの価 数VB、
お よび平 均 の ホー ル濃 度h
(lnは測 定 回数 、σは標 準 偏 差 を表 わす 。























表3.2Bi2Sr2CuO6.02相お よ び 他 の 酸 化 物 超 伝 導 体 の 母 体 物 質 で あ る
反 強 磁 性 相 のHhf,63VQ,θ,IA-4B1の値 。
a文献[87]、b文 献[81]、・文 献[83]。
d理 論 計 算 に よ り求 め ら れ た μc
。=0.6[86]を用 い て 計 算 さ れ た 値 。
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第4章Bi2212相 に関す る実験結果 と考察
4.1試 料 の評価 と構 造解析
まず 試料 の合成条件 を確 立す るため 、種 々の雰 囲気 におい て、定 比Bi2212相の合成
を行 った 。 まず従 来 の報告 にあ る ように、空気 中や酸素気 流 中800～900℃にお い て
合成 を試 みた ところ、ほぼ単相 の試料 が得 られ る ものの 、Bi2201相な どの別 の相 の混
在が 見 られた。特 に酸素気 流 中での熱処 理 に比 べ て平衡酸 素分圧(Po)が 小 さい空気
中の方 が 、 よ りBi2212相単相 に近 い試料 が得 られ た。次 に よ り低 いPoで 合成 をす る
ため 、窒 素気流 中で熱処 理 を行 ったが 、試料 が完全 に分 解 して しまうこ とが 明 らか に
な った 。
そ こで 、空気 中(02約0.2atm)と窒素 気流 中(02約1×10-3Torr)の中間 のPoで
合成 をお こな うため 、 ガス混合器 で酸素 ガスお よび窒素 ガス を種 々の比 で混合 した気
流 中で の熱 処理 を行 った。
図4.1に2種類 の雰 囲気 で熱処理が行 われた定比Bi22ユ2相のxRDパ ター ンを示す。
図4.1(a)は酸 素1%820℃で48時 間熱処 理 を行 った もので 、ほぼ単相 の試料 が得 られ
てい る ものの、矢 印で示 した よ うにBi2201相が不 純物 と して まだ残 って いる.さ らに
酸 素分 圧 の低 い雰 囲気 で の合 成条件 を検討 す るた め、0.2%酸素 気 流 中でDTA測 定 を
行 った。
図4.2に、0.2%酸素気流 中で行 ったDTA曲 線 を示す。 このDTA測 定 の出発物 質 と
して 、原 料(Bi203、SrNO3、CaCO3、CuO)を所 定の比 に混ぜ て空気 中600℃で仮焼
き し、 さ らに水素気流 中250℃で熱処理 した粉末試料 を用 いた。図42の 昇温 時 にお い
て、3つ の発熱 ピー クが観測 されてい る。 この発 熱 ピー クの起源 を調 べ るため 、同 じ出
発試 料 を同 じ雰 囲気 におい て図4.2の矢 印で示 した3つ の温 度 まで上 げ た後 クエ ンチ
した試 料 につ いて粉末X線 回折 を行 った。 まず770℃か らクエ ンチ した試 料 で は、出
発 原料 のパ ター ンに加 えてBi2201相が生成 す るのが見 られ たが 、Bi2212相は確 認 さ
れ なか った。次 に785℃か らクエ ンチ した試料 ではBi2201相の分率 が減少 してBi2212
相 が生 成 して いるのが確認 された。 さらに850℃か らクエ ンチ もの は、Bi2Sr2CaO6と
cu20の2相 に分 解 しているのが確認 された。 した が って この雰 囲気 におい てBi2212
相 の生成 条件 は非 常 にせ まい785℃付 近 のか な り狭 い温度範 囲 にあ る こ とが 明 らか と
なっ た。 また 出発 物 質 と して 、水 素気 流 中で の熱処 理 を して いな い もの はDTA曲 線
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にお け る発 熱 ピー クが か な りブ ロー ドにな り、850℃にお け る分 解 を示 す ピー ク しか
観 測 で きなかった。 この こ とは、 この雰 囲気 におけ るBi2212相の単相 化 には 、この水
素 気流 中 にお け る熱処理 が不可欠で ある ことを示 してい る。 したが ってBi2212相の単
相 試料 を得 るための合成条件 として 、0.2%酸素気 流 中785℃で熱処 理 を行 うこ と と し
た 。 この条件 で48時 間熱処理 を行 い、 クエ ンチ して得 られた試 料 の粉 末X線 回折 パ
ター ンが 図4.1(b)である。単相 の定比Bi2212相が得 られて いるのが わか る・
次 に図4,3に、先程 の単相 の定比Bi2212相の各 回折 ピー クを示 した。 この 図 にお い
て 、回折 パ ター ンの上部 に示 した指数 は、変調構造 を考 えず に単位 格子 をa=S.410A、
c=30.sgAの擬正方 晶 で とった もので指数付 け を してあ る。 さ らに回折パ ター ンの下
部 に変調構造 に よる主 なサテ ラ イ トピー クを示 してあ る。 これ らのサ テ ラ イ トピー ク
はBi2201相と同様 、変調構 造 を次 の回折ベ ク トルで表 わす こ とがで きる(式3.1)。
q'=ha'十kb¥十 ♂ビ 十mk¥
図 に は4つ の指 数hklmを 示 した 。変 調 ベ ク トルk*は 、b*方向 に あ り、 図4.3のサ テ ラ
イ ト ピー クか ら
k苧=O.206b' (4.1)
と決 定 された 。す なわち変調構 造 の方 向はb軸 方 向で 、その周期 はb軸 の約5倍 で あ
るこ とが わか る。
また 、図4.4に単相 のBi2212相の試料 を さらに種 々の熱処理 を行 って 、酸 素量 を変
化 させ た試料 のXRDパ ター ンを示 す。図(a)は020.2%で単相 化 した試料 、(b)はそ
れ を窒素気 流 中775℃で熱 処理 を した試料 、(c)は酸 素気流 中400℃で熱 処理 を した試
料 のパ ター ンで ある。(b)の試料 は、よ り高 い温度 で熱処理 を行 うと分 解す る こ とが明
らか になった。す なわち、いったん単相 化 されたBi2212相は、窒素 気流 中で は775℃
まで準安 定 に存 在す る こ とが わか る。
4.2酸 素量 お よびBi価数 の測 定
単相 化 されたBi2212相の各試料 につ いて、クーロ メ1リ ー法 に よ り酸素量 お よびBi
の価数 を決 定 した。表4.1に各試料 の酸素量 お よびBiの価数VBiの測 定結果 を示 す。
0.2%酸素気流 中で合成 した試料 が 、非常 に太 きいδの値 を示 してい る。 この値 は1気
圧酸 素気 流 中400℃で熱 処理 した試料 のδよ りも大 き く、酸素 の化学 ポテ ンシャルか ら
考 え る と矛盾 してい る。お そ らく水 素気流 中で熱処 理 した 出発試 料 の反 応性 に関連 し
て い る と思 われ るが、詳細 は不明で あ る。 この こ とについ て、4.3節で物性 測定 の結果
と関連 させ て議論 す る。
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次 に、各試料 の格子定数 の過剰 酸素量(組 成式Bi2Sr2CaCu208+δにお けるδ)依存性
を図4.5に示 す。Bi2201相の結 果 と同 じ く、δが 減少 す るの に と もな ってa軸 長 、c軸
長 ともに増加 してい る。 しか しなが らBi2201相で は、δが変化 す る に と もな って変 調
構 造 の周 期 お よび方向が 変化 してい たが 、このBi2212相ではδに よらず ほ とん ど一 定
であ った。
また窒素気 流 中 での熱処理 で は、δは0.17まで しか減少 させ られ なか った 。本研 究
におけ るBi2201相の場合 と同様 に、Tiゲッター を用 いて よ り低酸 素分圧 下 、よ り低 温
で熱処 理 を試 み たが 、さ らにδを減少 させ る ことは成功 しなか った。 したが って、DTA
測 定 の結 果 に も現 れてい る よ うに、定比Bi2212相で はBi2201相と比 較 して熱 的 に安
定 な領域 が狭 い こ とを示 してい る。
さて 、表4.1に示 したBi2212Bi価数 の値 をδに対 してプ ロ ットした ものが 図4.6(a)で
あ る。 また、Cu1原子 あた りの平均 キ ャ リアー数hニ(3-VBi)+δをδに対 して プ ロ ッ
トした もの を図4.6(b)に示す。Bi2201相と同様 にδの増 加 に と もないvBiも増加 す るの
で 、それ に補償 され る形 でδに よる んの増加 が抑 え られてい る と見 なす ことが で きる。
4.3電 気抵抗率および交流帯磁率測定
まず 、図4.7にo.2%酸素気流 中におい て合成 された定比Bi2212相の電気抵 抗率 お よ
び交 流帯 磁率測 定の結果 を示す。 この試 料 のTcは交 流帯磁 率 のオ ンセ ットが96Kと 、
従 来 のBi2212関連 化合物 の中 では最 も高 く、超 伝導体 積分率 も図4.7の中 のY123相
の もの ほぼ 同 じ大 きさを示 して いる。 また0抵 抗 を示す 温度 も89Kと、従 来報 告 され
てい る系 の 中で は最 も高 い。す なわ ちBi2212化合 物群 におけ る本 質的 な超伝 導相 は、
この定比Bi2212相で ある と考 え られ る。
この定比Bi2212相の酸素量 を変化 させ た試料 につい て、電気抵抗 率 測定お よび交 流
帯 磁率 測 定 を行 った。 それ らを図4.8および4.9に示 す。 これ らの結 果 を見 る と、δが
0.63から0,17まで変化 してい るに もか かわ らず 、Tcが約201〈ほ ど変化 す るだけで 、い
ず れ の試 料 も超伝 導 を示 してい る。 また図4.8から明 らか な よ うに、 いず れの試 料 も
Tc以上 の常 伝導領 域 で抵 抗率 がT-linearな振 る舞 い を示 してい る。 これ らの結 果 は 、
オーバ ー ドープ 金属相 、超伝導相 お よび反強磁性 絶縁 体相が 酸素量 変 化 だけで得 られ
たBi2201相の結果 とは対 照 的で あ る(置 換 型 のBi2212相で はCaサ イ トをYな ど+3
価 の イオ ンで置換 す る こ とに よって反強磁性 相 が得 られて い る[84,85,90-93]。)。ま
た、本研 究 の定比Bi2212相の試料 はすべ て超伝 導 を示 すが 、クー ロメ1リ ー法 か ら見
積 も られ た平均 のホー ル濃 度 は、他 の銅 酸化物 に比較 す る とか な り大 き く、超伝 導 を
示す 領域 が広 い こ とがわ か る。
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このBi2212相の物性 のδ依存性 について議論す る。一般 に空気 中で合成 されたBi2212
相 は 、電子 状 態 図(図1.3)のTcが最 大 とな る ところか ら、少 しキ ャ リアー濃度 の大
きい 、い わゆ るオーバー ドープ領域 に存在 す る とされ ている[41,94,95]。したが って 、
よ り過 剰酸 素量 を増加 すれ ばオーバ ー ドープ 金属 相 が得 られ る と期 待 され るが 、実 際
にはTcが 減少 す るだけで、金属相 が得 られない とい う結果 が報告 されてい る[95,96]。
KatoらはHIP法 を用 いて高酸素圧 下で合成 され たBi2212相につ い て、直流 帯磁率 を
測定 した。その結果 、Tcよ り高温部 におけ る帯磁率 のふ る まいがCurie-Weiss的で あ
る こ とか ら、δ>O.3の組成 で は過剰 酸素 が結 晶中 に02の形 で入 って お り、 した が っ
て過剰 酸素 がすべ て キ ャリア ー濃度 の増加 に寄与 で きないので 、物 性 が あ ま り変 化 し
ない ので はないか と推察 してい るが[97]、微視 的 な構造解 析 では結 晶 中 に02が存 在 し
てい る とい うこ とは報告 されてい ない[71]。しか しなが ら、0.2%酸素気 流 中で合成 さ
れた定比Bi2212相よ りもそれ を1気 圧酸素気流 中で熱処理 を した試料 にお いて酸 素量
が小 さ くなって いるこ とや、δの変化 に よって格子定 数が変化 して い るに もかか わ らず
物 性が あ ま り変化 しない こ と、図4.6に見 られる よ うに、酸 素量 お よびBiの価数 か ら
求 め られた平均 ホール濃度が他 の銅酸化物超 伝導体 と比較 す る と大 き くな ってい る こ
と、 な ど本研 究 で得 られ た結 果 は、δが大 きい試料 で は02のか たち で過剰酸 素 が導 入
されて いるためで あるす る と定性 的 に説 明す るこ とがで きる.い ず れ にせ よ、δが大 き































図41異 な った酸 素分 圧 下 で合 成 され たBi2212相のxRDパ ター ン
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Temperature(oC)
図4.2Bi2212相のDTA曲 線
0.2%酸素 気 流 中で行 い、水 素 気 流 中250℃で熱 処 理 を
した もの を出発 物 質 と した。
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δ (1n,σ VBi (ln,σ h
1 0,172 5,0,014 3,060 4.0,008 0,112
2
1
0,255 3,0,018 3,093 3.0,006
1
0,162
3 0,237 3,0,010 3,100 2,0,015 0,137
4
1













表4.1定比Bi2212相の各 試 料 の過 剰 酸 素量 δ、Biの価 数vB、お よび平 均 の ホ ー ル濃 度h
(1nは測 定 回数 、σは標 準 偏 差 を表 わす 。
Sample6が020.2%気流 中で単 相 化 さ れ た試 料 。Samplel～3はSample6を窒 素 気 流 中
で熱 処 理 した もの 、 また4,5は同 じく酸 素 気 流 中 で熱 処 理 した 試料 。
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第5章Y247相 に関する実験結果 と考察
5.1マ ク ロ な試 料 評 価
図5.1に(a)固相 反応 法お よび(b)錯体 重合 法 の2種 類 の合成方 法 で得 られ たY247
相 のXRDパ ター ンを示す。以 降 、固相 反応 で作成 した試料 をSampleA、錯体 重合 法
で作成 した試料 をSampleBとす る。両試料 とも単相 のY247相のX線 パ ター ンを示 し
てお り、その格子 定数 はSampleAが、a=3.S41A,b=3。S77A,c=50.47A、Sample
Bで は 、a=3.835A,b=3.872A、c=50.43Aであ った。す な わちX線 回折 の結 果 は 、
実験誤 差程 度 の格 子定数 の違 いが 見 られ る以外 、 この2種 類 の試 料 が ほぼ 同一 であ る
こ とを示 して いる。 クー ロメ トリー法 に よる酸素量 測定 の結果 、これ らの2つ の相 の
酸 素量 は 、Y2Ba4Cu7015一δの組成 式 におい て、SampleAがδ=0.02士0,01、SampleB
にお いてδ=0.08土0.01であった。この ように、マ クロな試料 評価 にお いてSampleA
お よびBに 大 きな差異 は認 め られ ない。次 に 、SampleAを窒 素気 流 中 で熱処 理 して
得 られ た酸 素 の欠損 したY247相の格子 定数 とクー ロ メ トリー法 を用 い て決定 された
酸素 欠損量 δの 関係 を図5.2に示す。 この図 にはY123、Y124相の格子 定数 も合 わせ て
示 した。Y247相の酸素量 変化 はシ ング ルチェー ンサ イ トの酸 素 の出入 りに よって引 き
起 こされ る。Y247相のa軸 お よびb軸 はδに よってあ ま り変化 してい ないが 、図52を
見 る と、バル クのY123相またはY124相のa,b軸の大 きい ほ うによ り近 くな るよ うに
変化 してい る とみ なす こ とが で きる。 またc軸 長 は、バ ル クのY123相お よびY124相
か ら見積 もられ る値 よ りも小 さ くなってい るが 、格子 の体積 は少 し大 き くなってい る。
したが って平均 のユニ ッ トセル の大 き さか ら考 える と、Y247相で は全体 と してab面
方 向 に引 き伸 ば され てc軸 長 が少 し縮 む ような化学的圧 力 を受 け てい る とみ なす こ と
が で きる.
5.2交流帯磁率 および抵抗率測定
SampleAおよびSampleBの示す物 性 にお いて最 も特 徴 的 な こ とは、1.2.3節で述
べ た よ うに両試 料 の 問でTcが 大 き く異 なる こ とで あ る。 図5.3に、2種 類 のY247相
の粉 末試 料 の交 流帯磁率 の結 果 を示す。 この図 には比較 のた め にY123およびY124相
の結 果 も合 わせ て示 してあ る。SampleAのTcは約65K、またSampleBのTcは931〈
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で あ る。SampleAの転 移温度付 近 におけ る帯磁 率の減 少 はSampleBに比較 してや や
ブ ロー ドで あ るが 、超伝 導体積 分率 はSampleAの方が 比較 的大 きい。 しか しなが ら
これ ら2つ のY247相の超 伝導 体積分率 は、Y123およびY124相に比較 す る と明 らか
に小 さ く、転移 の際 の帯磁 率の減少 も急峻 で はない。1.L1節で も述 べ た よ うに、一般
に高 温超伝 導体 で は磁場 侵入長 が大 きい ため、超伝導 体積分 率や転 移 の シ ャープ さは
試料 の結 晶性お よび粒径 に左右 され る。 したが って定量 的 に比較 す るの は困難 で あ る
が 、粒 径 が これ らの系で それほ ど変化 してい ない とすれ ば、2つ のY247相の超伝 導性
は、明 らか にY123、Y124相のそれ に比べ て悪 くな ってお り、そ の原 因は結 晶性 にあ
る と考 え られ る。す なわ ち、SampleAおよびBと もに格 子欠 陥 や酸 素配 列 の乱 れ な
ど、X線 回折 で は観 測 され ない ような微視 的 な構 造 の乱 れ を含 む こ とが示唆 され る。
次 に図5.4にSampleAを窒素 気流 中で様 々な温度 にお いて熱 処理 を行 った試 料 に
つ いて帯 磁率 を測定 した結果 を示す。酸素 欠損 量δが増加す る に従 い 、超伝 導転 移温 度
お よび体 積分 率が減 少 してい る。 また 、酸 素量 が最 も欠損 したδ=O.97の試 料 で は 、
42Kまで 超伝導 を示 さない。
次 に図5.5に種 々の酸素量 を持 つSampleAの試料 につい て、電気 抵抗 率測 定 を行 っ
た結果 を示 す。帯磁 率 の結 果 と同様 、酸 素量 が減少 す るに したが って 、Tcが減 少 し、
δ=0.97の試料 では超伝導転 移 は見 られ ない。 さ らに注 目すべ き点 は、帯磁 率測 定 で
超 伝導 を示 さなか ったδ=O.97の試 料が 、低 温 まで金属 的 な電気 伝導 性 を示 してい る
こ とで あ る。一般 に銅 酸化物系 で は、超 伝導 を示 す試料 か らキ ャ リア ー濃度 を減 少 さ
せ る と、超伝導 が消失 して反 強磁 性絶縁体 とな る とい う電子 状態 図(図1.3)が、成立
す る と考 え られてい る。δ=O.97のY247相にお いて も、図1。3の電子状 態図 に従 えば、
平均 の キ ャ リアー濃度 が超伝導相 か ら減 少 し、反 強磁性絶縁 体 にな るこ とが予 想 され
る。 しか しなが らY247相の酸素 欠損相 の場 合 は、CuOダ ブ ルチ ェー ンが酸素 不 定比
性 をほ とん ど持 たないため に、Y124ブロ ックが その まま残 ってお り、系全体 の キ ャ リ
ァー濃度 はゼ ロではない と考 え られる。 しか しなが ら、逆 にキ ャリア ー をもつY124ブ
ロ ックが存在 す る な らば、 なぜ それが超伝導 を示 さないのか とい う疑 問 が生 じる.こ
のδ=0.97の試料 の金属 的 な振 る舞 い につ いて は、5.3節にお いて微視 的 な構 造 と合 わ
せ て議 論 を行 う.
さて、Y247相のTcの 酸素量 依存 性 につ いて 、い くつ か他 のグ ループ に よって も報
告が行 われ てい る[49-52]。その結果 を我 々がSampleAにお いて得 た結 果(図5.4)と
合 わせ て図5.6に示 した。δ=0で90K付 近 の高 いTcを 示 す試料(以 下HT試 料)と
δ=0で60K付 近 のTcを 示す 試料(LT試 料)と 明 らか に2つ のグ ループ に別 れ てい
る。Tcの酸 素量 依存 性∂Tc/∂δは両 方 と もほぼ 同 じ値 を示 して い るが 、HT試 料 で は
δ=1に お いて もTc=30K付近 の超伝 導 を示 すの に対 し、LT試料 で は先 程述 べ た よ う
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にδ=1に おい て、Tc=OKとなる。
この よ うなSampleAおよびB(ま たはHT試 料 お よびLT試 料)の 違 い は、何 に起
因 してい るの であ ろ うか 。5.1節で述べ た ように、X線 回折 か らは両者 の違 い はほ とん
ど見 られ ない 。またクー ロメ トリー法 に よる酸素量測定 の結果 もほ とん ど同 じで あ り、
異 なったTcが 酸素量 の違 いであ る とは考 え られ ない。す なわ ち、マ クロな試 料評価 で
は両試料 を区別 で きない。 ところが 、明 らか にTcま たはTcの 酸 素量 依存 性 は大 き く
異 なる。X線 回折 の コヒー レンス長 は約数千A程 度 であ るか ら、それ以 下 の領域 での
結 晶性 、す なわ ち ミクロな構造 の違 いが現 われてい る と考 え られ る。超 伝 導発現 の舞
台 となるCuO2層は 、酸素不 定比 性 を持 つY123相や他 の銅 酸化物 にお いて ほ とん ど酸
素 欠損 を しない こ とが知 られて い る。 したが って 、このY247相にお け る ミク ロな構
造 の違 い と して 、
(1)シング ルチ ェー ン上 の酸素 が 、b軸方 向だけで はな くa軸 方 向 に も入 り、1次元 的
な配列 が乱 れてい る。
(2)シ ング ル チ ェ ー ン と ダブ ル チ ェ ー ンが 、c軸 方 向 に ラ ン ダ ム に 配 列 す る 。 す な わ
ち 、Y123ブ ロ ッ ク とY124ブ ロ ッ ク の ス タ ッキ ング フ ォ ル トが 起 こ っ て い る。
とい う原 因が 、主 に考 え られ る。
(1)につ いては 、Y123相にお いて も酸 素欠損 した相 の酸素配列 や 、Cuサ イ トへ の他
の元 素 の置換 に伴 う酸素配列 な どの観点 か らい くつ か報告 が な されてお り[98]、Y247
相 に関 して も中性子 線 回折 な どに よ り調 べ られ てい る[53,99]。これ らの報告 に よれ
ば、Y247相のTcが異 なる複数 の試 料 にお いてb軸 方 向に垂 直 な酸素 の 占有率 は32～
46%程度存在 し、Tcの大小 とは独 立 にいず れの試料 にお いて もシ ング ルチ ェー ン上 の
酸素 配列が 乱れ てい るこ とが示 され ている。 この ことか ら、SampleAおよびBのTc
の違 い の原 因 と して、(1)が主 に寄与 してい る可 能性 は低 い と考 え られ る。
そ こで 、(2)のc軸方 向のス タ ッキ ング フ ォル トにつ いて調べ るた め に、電子顕 微鏡
に よる直接観 察 を試 み た。
5.3EDお よびTEMに よる構 造観 察
本 研 究 で はSampleAお よ びBに つ い て 加 速 電 圧100kV、200kVの2つ のTEMを
用 い て 、 微 視 的 な構 造 観 察 を行 った 。 まず 、 図5.7お よび 図5.8にSampleA、Bに よ
る 典 型 的 な電 子 線 回折 パ ター ンを示 す 。 これ らの ス ポ ッ トは 、c*面の 回 折 、す な わ ち
ミ ラ ー 指 数hOl(h=n,Z=2m、n,mは 整 数)の 回 折 点 に対 応 し 、c*方向 の 回折 点
か ら面 間 隔 は お よそ50Aと な り、X線 回折 の結 果 と一 致 す る 。 特 徴 的 な の は 、 図5.7
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で は非 常 にシ ャープ な回折 点が見 られ てい るが 、図5Bで はc*方向 にス トリー クが見
られ るこ とで あ る。SampleA,Bそれぞ れ につ いて 、複数 の結 晶粒 につ き、数 十箇 所
の部分 を観察 を行 った結 果 、SampleAはほぼ図5,7にあ る よ うなEDパ ター ンを示 し
たが 、SampleBでは大部 分が 図5.8のよ うにス トリー ク を引い たパ ター ンを示 した。
したが って、SampleBではc軸 方 向の構造 の乱 れ、す なわ ちス タ ッキ ング フ ォル トが
SampleAに比べ て多 く存在 す るこ とを示唆 してい る。
次 にSampleAおよびBのTEM写 真 を図5.9-5.14に示 す。図5.9-5.11はSampleA、
図5.12-5.14はSampleBのTEM写真 で 、また図5.9および5.10は加 速電 圧100kVの
装置 、その他 は200kVの装 置 を用 いて得 られ た ものであ る。 まず 、図5.9では 、暗 い
縞 と明 るい縞が交 互 に配列 してい る。これ らの縞の 間隔はそ れぞれ11.6Aと13.7Aで、
Y123相のc軸 長 お よびY124相のc軸 長 の1/2に対 応 してい る。 したが って 、 この図
5.9での暗 い縞 お よび明るい縞 は 、Y247構造 のY123ブロックお よびY124ブロ ック に
よる像 であ り、これ らが交互 に配列 してい る部 分 は(少 な くともc軸 方 向 には)理 想 的
なY247構造 か らなる と考 え られ る。(Y-247と示 した部分)た だ し、縞 の明 暗 は撮 影
時 の コ ン トラス トや 、試料 の厚 み によって も、反転す るので 、以 下のTEM写 真 にで見
られ る縞 が 、Y123,Y124どち らのブ ロ ックで あ るか どうか は縞 の 間隔 に よって判 断 し
た。 また 、この 図5,9におい て2,3のス タッキ ングフ ォル トも見 られ る。図 中のSお よ
びDは シ ングルお よび ダブ ルチェー ンを表 わ し、例 えばD-S-S-S-Dとい う表 記 は2つ
の ダブ ルチ ェー ンの問 にシ ング ルチ ェー ンが3つ 含 まれ る構 造が 、単 位 とな って い る
こ とを示 す(理 想 的なY247構造 はD-S-Dであ る)。図5.10は別のSampleAのTEM
写真 で 、 この図で はス タ ッキ ング フ ォル トは矢 印で示 した ところ に しか見 られず 、約
1000A程度 の領域 でY247構造 が成長 して いる。 この 図の 白線 で 囲 んだ部分 を拡 大 し
て撮影 した のが 、図5.11であ る。図5.9の暗 い縞 が(a)の部分(Y123ブロ ック)、暗 い
縞 が(b)の部分(Y124ブロ ック)に 対応 す る。 また(b)の部 分 におい て2つ の スポ ッ
トの列 の位相 がず れて いるのが見 られ る.こ れは図L4の 構造 図 に見 られ るよ うに、ダ
ブ ルチ ェー ンにおけ るカチ オ ンサ イ トの位相 のず れに対応 してい る もの と考 え られ る。
一 方 、図5.12はSampleBのTEM写真 であ るが 、Y247の領 域 が存在 す る もの の 、
そ のc軸 方 向の長 さは高 々数ユ ニ ッ トセル程 度 で、SampleAに比べ てか な りの数 の ス
タ ッキ ング フ ォル トの存 在が 見 られ る。 図5.13は、別 のSampleBのTEM写 真 で あ
るが 、図5.12と同様 、か な りの数 の ス タッキ ングフ ォル トが見 られ 、 さらに シ ング ル
チ ェー ンやダブ ルチ ェー ンが連 続 してい る領域 、す なわ ち、Y123やY124のブ ロ ック
か らな るマ イクロ ドメイ ンが確 認 され る。そ れ を拡大 した図5.14にお い て、 よ り明確
にマ イクロ ドメ ィンが見 られ る。図中1,II、IIIの領域 はそれ ぞれ 、Y123,Y247-Y124
か らな る ドメイ ンを示 してい る。
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以上 の結果 をま とめ る と、EDお よびTEMに よるSampleAとBの微 視 的 な構 造 に
つい て の比 較 か ら、SampleBの方 が よ り多 くのス タ ッキ ング フ ォル トを含 んでお り、
数 ユ ニ ットセル程 度のYl23およびY124のマ イクロ ドメインが数 多 く存在 す る とい う
こ とにな る。
こ こで 、5.2節で述 べ た、δ=1のSampleA(以 下 、SampleA')の金属 的 な電気
伝 導性 、お よび超伝 導 の消失 につ い て議論 す る。Bandoらに よって行 われ た 、薄膜 の
Y123相の超 伝導性 の研 究[55,56]において 、た とえ1層 だけ しかCuO2層が 存在 しな
くて も、あ る条件(キ ャリアー をドープす る層 がc軸 方 向の上下 と もに配置 され ね ばな
らない こ と)を 満 たせ ば、超伝導 が発現 す るこ とが示 され た。本研 究 にお け るSample
A'にお いて 、シ ング ルチ ェー ン上の酸素が ほぼ全 て抜 けてい る もの の、Y124ブロ ック
はそ の まま残 っている.す なわち、Y123ブロック上 のキ ャリア ーが 消失 して も、Y124
ブ ロ ックにはキャ リアーが残 ってお り、このこ とはSampleA'が金属 的電気伝 導性 を示
す こ とか ら明 らかであ る。実際 、Cuの平均価 数 だけ を考 える と、Y123相の酸素量6.5
(YBa2Cu306.5、Tcニ601〈)とほぼ 同 じホール濃度 をもってい る こ とにな る。それ に も
かか わ らず 、SampleA'が低 温 まで超伝導 を示 さないのは、Bandoらの薄膜 の研 究 との
類推 か ら、Y124ブロックが キャリアーのないY123ブロックに挟 まれて いるためで ある
と考 え られ る。換 言す る と、Y123およびY124ブロ ックにあ るCuO2層間 に、超 伝導 に
対 してnegativeな相互作 用(interlayercoupling)が存在す るた めで ある と考 え られ る。
このCuO2層間の相 互作用 が、超伝 導発現 やTcに どの ような影響 を及 ぼす のか とい う
問題 を理論 的 に取 り扱 った研 究 は未だ に提 出 されていない。単体 のNbな どの従 来 の超
伝導体 では、超伝導一常伝 導一超伝 導 とい う層状構造 を持 つ多層膜 人工格子 が作成 され、
Josephson効果 による近接効 果(し みだ し効果)が 観測 され てい る[100,101]。一般 に
近接 効果 が起 これ ば、超伝導体 の電子対 が常伝 導体 に しみ だす こ とに よ り、 クーパ ー
対 の密 度が小 さ くなって 、Tcは減 少す る。す なわ ち、negativeなinterlayercoupling
を示す 。ただ し従 来の超伝導体 は コ ヒー レンス長 が格子定数 に比べ て十分 に長 いた め、
銅 酸化物 の場合 と単純 に比較 で きない。 しか しなが ら、SampleA'におい てc軸 方 向 に
あ る程度 の大 きさ(コ ヒー レンス長 程度 の大 きさ)を 持 ったY124ブロックが成長 して
いれ ば、超伝 導 を示す はず であ る。 したが って、negativeなinterlayercouplingの起 源
は定か で はないが 、SampleA'が超伝 導 を示 さない とい う結果 は 、少 な くと もSample
A'にお いて コヒー レンス長 程度 の大 きさのY124あるいはY123のマ イク ロ ド メイ ン
が成 長 してい ない こ とを裏付 けて い る と考 え られ 、本研 究 にお け るTEM観 察 の結 果
を支持 して いる。 さらに、SampleA'にお いて はシ ング ルチ ェー ン上 の酸 素が抜 け て 、
Y123ブロ ックがバ ルクの反強磁性 絶縁体YBa2Cu306と同 じ状 態 に なって い るに もか
か わ らず 、5.4節で述べ る ように、CuO2層は反 強磁性磁 気 秩序 を示 さない。3次 元 的
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な相 互作 用が存 在 しなけ れば長 距離磁 気秩序 が発生 しない こ とを考 えれば 、 この結 果
はや は り、c軸方向 にY123ブロ ックのマ イクロ ドメ インが成長 してい ない こ とを裏付
け てい る。
1.2.3節で述べ た ように、δ=0で 異 なったTcを 示すY247相につ い てい くつ か電 子
顕 微鏡 に よる構造解析 の報告 が なされ 、いず れ も低 いTcを 示 す試料 で はc軸 方 向 にス
タ ッキ ング フ ォル トが多 く見 られる とい う、上 で述べ た こ と と正 反対 の結論 を導 いて
い る。例 えばBerasteguiら[53]は、高分 解能 中性線 回折 とTEMを 用 い て・Tc=95K
お よび89Kの試料 の比 較 を行 ってい る。 しか しなが ら、彼等 の試 料 はいず れ も錯 体 重
合 法 、す なわ ち本研 究 にお けるSampleBと同様 の方法 で作 成 され てい る。 これ は彼
等 が低 いTcと している試 料 で も本研究 でのSampleA(Tcニ65K)よりもか な り高 い
Tcを示 してい るこ とで も明 らかであ る。 したが って、単純 に本研 究 での結果 と比較 し
て議 論 で きない。 またGuoら[54]は固相 反応法 で合成 され た2つ のTc(95Kお よび
80K)をもつY247相につ いてTEMに よる構造 解析 を行 って い る。 しか しなが ら彼 等
の低 いTcの 試料 の帯磁 率 は、80Kおよび56Kで2段 階の帯磁 率 の減少 を示 してい る。
我 々のSampleAにお いて も、水 素気 流 中での還元 処理 を行 ってい ない ものや 、あ る
い は クエ ンチ が十 分で ない試 料 では、粉 末X線 回折 に よる試料 評価 で は1段 しか超 伝
導転 移 を示 さない試料 と区別が つ かない に もかかわ らず 、同様 のふ る まい を示 す こ と
が しば しばあった。YBCO系 にお ける平衡状態 図(図2.7)の研 究[61,102-104]およ
び1段 目のTcの 値 がY124相と近 い こ とを考慮 す る と、この2段 のTcを 示す 試料 は 、
Y124相のマ イクロ ド メイ ンが成 長 してい るので は ないか と推 察 され る。いず れ にせ
よ、これ らのグループ に よって報告 され てい る低 いTcを 示 す試料 は、本研 究 にお け る
SampleAとか な り異 なってお り、これ らを議 論 の対 象 にす るの は困難 であ る。 また 、
当然 の こ となが らTEM観 察 の対 象 となるのは 、非 常 に限 られ た結 晶粒 だ けで あ るの
で試料 の結 晶学 的 な性質 をおお よその範 囲でつか む こ とは可 能 であ って も、観 察で き
た部分 が試 料全体 の性 質 を示 してい る と断定す るには 、注意 が必 要 であ る。本研 究 で
は 、上 に述 べ たEDお よびTEMの 結 果 を別 の角 度 か ら確認 し、微視 的な構造 お よび
電子状 態 にお いて さらに実験 的な知見 を得 るため 、次 に述べ るCuサ イ トのNQR測 定
を行 った。
5.4NQR測 定
SampleA、A'およ びBのY247相 につ い て 、外 部 磁 場 ゼ ロ 、T=1.3Kにお い て 測 定
したCuサ イ トのNQRス ペ ク トル を図5.15に示 す 。 比 較 の た めLY123相(酸 素 量 が
7の 超 伝 導 相)お よ びY124相 のNQRス ペ ク トル も合 わ せ て 図 に示 して あ る 。 こ れ ら
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YBCO系 のNQRス ペ ク トルは 、共 鳴周波数(vQ)が20MHz付 近 の もの と・30MHz
付 近の もの と大 き く分 けて2つ 存在す る。 どのスペ ク トルが どのサ イ トのCuに 対応 す
るか は、い くつか のグループ に よ り既 に決定 されてお り[57,78,79,105]・前 者がCu(1)
サ イ ト(シ ング ル またはダブ ルチ ェー ン)、後 者がCu(2)サイ ト(CuO2層)と され て
い る。付 録Bで 述 べ る ように、観測 して いるサ イ トが長距離磁 気秩 序 を もた ない場 合
(内部磁 場 を もたない場合)、1つ の結 晶学 的 なCuサ イ トに対 して、2つ のNQRピ ー
クが観 測 され る。 また、あ るサ イ トが磁気 的 にオー ダー した場 合 、内部磁 場 に よ り共
鳴周波 数 は一般 に高周波側 にシフ トす る。 したが って 、SampleA,A「お よびBの スペ
ク トル は、超 伝導 を示 すY123、Y124とほぼ同 じUQをもつ ので 、長距 離磁 気秩 序 を も
た ない こ とが わか る。
次 に、図5.15(c)および(d)のSampleAとBのスペ ク トル を比 較す る と、マ クロ な
試 料評価(x線 回折 、酸素量測定)で は違 いが見 られ なか ったが 、CuNQRのスペ ク ト
ル の構 造が か な り違 ってお り、微 視 的な構 造 の違 い を反映 して いる。特 にCu(2)サイ
トのス ペ ク トル に注 目す る。SampleAおよびBのCu(2)サイ トの部 分 を拡大 した も
の を図5.16に示 す。 まずSampleAのスペ ク トル を見 る と、Y123相とY124相のいず
れ のUQ(図5.15(a)および(b))とも異 なる位置 にスペ ク トルが見 られ る こと・お よび
スペ ク トルの幅 がY123,Y124に比べ て約2倍 程度 になって い るこ と、の2つ が特 徴 と
して あげ られ る。UQが異 なる点 は、Cu(2)サイ トの置 かれてい る微視 的 な環境 がY123,
Y124と異 な ってい る こ とを示 してい るが 、このYQの値 につ い ては 、後 で定量 的 に議
論 す る。 また幅が約2倍 になっている点は 、次 の ように解釈 で きる。Y247構造 で は図
1.4に見 られ る ように、Cu(2)サイ トには シ ングルチ ェー ンに近 い方 とダ ブ ルチ ェー ン
に近 い方 の2種 類 の結 晶学的 なサ イ トが存 在す る。 これ ら2つ のCu(2)サイ トが ほぼ
等 しい値 のUQを持 つた め、それ らが重 なって1本 の幅の広 い共鳴 ピー クにな ってい る
と考 え られ 、実 際 に図5.16(a)に見 られ るよ うに数 値的 に2つ の ピー クに分 解す るこ と
が で きる.定 量 的 な議論 につ いて は これ も後 で述べ る。
これ に対 してSampleBの方 は、Y123,Y124と同程度 の半値 幅 を持 っ てい る2つ の
Cu(2)サイ トが観 測 される。 しか しなが ら、図5.15や5.16(b)に見 られ る ように、そ れ
らのYQは、ほぼY123およびY124相の もの と一致 して いる。TEMで 得 られた結 果 と
合 わせ て考 える と、このSampleBのNQRスペ ク トルは 、Y123また はY124のマ イ
クロ ド メインか らの信号 の足 し合 わせ であ る と考 え られ る。
こ こで 、SampleAおよびBのNQRの 共鳴周波 数UQの値 の違 いが 、何 に起 因す るの
か考察 す る。付録Bで 述べ る ように、NQRは 核 ス ピンの四重極 モ ー メ ン トQと 核位




と表 わ され る。式5.1において 、核 ス ピン1(=3/2)、電気 四重極 モー メ ン トQはCu核
(63Cuと65Cuの同位体)で 固有 の値で あるので、試料 に依存す るの は電場勾 配eqで あ
る。一般 にあ る核位置 におけ る電場勾 配eqは 、格子 中 の他 の イオ ンか らの項(eqt。tt)
お よび 、オ ンサ イ トの 開殻電子 か らの寄与(eq.fs)の2つの項 の和 で表 わ され る。
eq=(1一 ッ。。)eqt。tt+(1-Rg)eq。∫、 (5.2)
こ こで ツ。。お よびRQは 、Sternheimer因子 と呼 ば れ る量 で 、両 者 と も原 理 的 に は決 め ら
れ な い 。 一 方 、eq.f,は結 晶 場 理 論 か ら求 め られ 、
一レ1 forCu+forCu2+ (5.3a)(5.3b)
とな り、 ま た 、eql。ttは、格 子 中 の 他 の イオ ン を点 電 荷 に置 き換 え る モ デ ル(点 電 荷 モ




と、表 わ され る。
T.Shimizuは、酸化物 高温超伝導体 を含 む様 々な銅酸化物 につ いて 、YQの測定 お よ
び、点電荷 モデ ルに よるeql.ttの計算 を行 い 、それ らをま とめ るこ とによって次 の よ う
な経験 則 を得 た[106,107]。
UQ=αeq`。tt+b (5.5)
こ こ で 、αお よ びbは 物 質 に よ らな い 定 数 で 、銅 酸 化 物 超 伝 導 体 のCu(2)サ イ トに つ
い て α=-14.1±0.3(×10『8Hz/esu)、b=68.6±1.5(MHz)とい う値 が 得 られ て い
る 。YQお よ びeqt。亡亡を様 々 な銅 酸 化物 超 伝 導 体 につ い て プ ロ ッ ト した もの を 図5ユ7に
示 す[108]。式5.5と式5.2を 比 べ れ ば 、次 の よ う に こ の経 験 則 を解 釈 で き る 。 す な わ
ち 、様 々 な銅 酸 化 物 超 伝 導 体 に つ い て 、格子 か らの寄 与(α・eql。tt)はそ の 物 質 の結 晶構
造 に よ っ て 異 な っ た値 を持 つ が 、 オ ンサ イ トのd電 子 か らの 寄 与 は物 質 に よ らず 共 通
で あ り、波 動 関数(Cu2+の 場 合 はdor(x2-y2))の形(<r-3>)が 系 に よ ら な い こ と を
示 して い る。 さ ら にT.Shimizuは、Y124相の 圧 力 に よ るYQの 変 化[105,109,110]や
Y123相のYQの 温 度 変 化[12,111】を式5.5を用 い て説 明 す る こ と に成 功 した[107]。
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この経 験則 を用 い てY247相の結 晶構造 パ ラ メー ターか ら2つ のCu(2)サイ トに対
してvQを計算 す る と、63Cuに対 す るuq(以下63uQ)は29.87MHzおよび30・52MHzと
なった。 これは図5.16(a)のSampleAのスペ ク トル を分離 す る こ とに よって得 られ る
63vQの値29.90および30.33MHzと非常 によい一致 を示 してい る。 図5・18に見 られ る
ように、式5.4の点電 荷モデ ルにお いて 、中心原子 か ら半 径約50A以 上 の範 囲 にあ る
イオ ンか らの和 を とった ときに 、eql。ttの値が収 束す る。 したが って 、SampleAにおけ
るUQの計算値 と実験 値 の よい一致 は、少 な くと も100A程度 のオ ーダ ーで ・理想 的 な
Y247構造 が成長 して いる こ とを示 している。
この 点電 荷モデ ル に よるeql。ttの値 の計 算で 問題 になるの は、キ ャ リア ー となる ホー
ルの影響 であ る。上 のY247相のUQの計算で は、ホー ル をす べ て一様 にCuO2層の酸素
上 にあ る と仮定 して計 算 を行 った。す なわ ち、CuO2層のCu3d-02pの軌 道混 成(ま
たは共有結 合性)の 効果 を酸 素原子 の価数 の増 加(〉-2)に 押 し込 めて いる こ とにな
る。それで もなお 、この単純化 したモデ ルが様 々な銅酸化 物超伝 導体 の殉 の値 を う ま
く説 明 す るのに成功 してい るの は、軌道 混成 の殉 に与 える効 果が非 常 に小 さい 、 また
はeqt。ttおよびeq.f,への効 果 が正 反対 で 、全体 と してキ ャ ンセ ル され て しまって い る
と考 え られ る。実 際、T.Shimizuが指摘す る よ うに[106]、ホー ルが酸 素原子 上 にあ る
ときに比べ て、共有結 合性の増加 に よ りleqt。,,1は増加 す るが1、電荷移動 に よ り銅酸 素
原子 間 にある電子 によって<r-3>も増 加す る と考 え られ る。 したが って、本研 究 にお
け るY247相のUQの見積 りにお いて 、点電荷 モデ ル を用 い るの は妥 当 であ る と考 え ら
れ る。 さ らに、SampleAにおけ るUQの値 が予 想 され た値 を示 してい るこ とは、TEM
観察 におい て、ス タ ッキ ング フ ォル トが ほ とん ど見 られなか った こ と と一 致す る。
一 方 、SampleBのスペ ク}ル の結 果(図5.16(b))、す な わち 、Y123相とY124相
の両方 のスペ ク トルの足 し合 わせ となる結果 は 、式5.5の経験 則 に従 う と、Y123ある
い はY124のiOOA程度 のマ イク ロドメイ ンが存 在す るこ とを意味 す る。 またY123と
Y124相の信号 の ほか に、SampleAとほぼ同 じvQをもつY247構二造 か らの スペ ク トル
成 分(図5.16(b)におけ るブ ロー ドな成 分)も 見 られ る。 したが って この結果 はSample
BのTEM観 察 にお い て、Y123ブロ ックとY124ブロッ クが部分 的 に規 則 的 に配列 し
てY247構造 を形 成 して いる ものの 、それ らの数ユ ニ ッ トセ ルか らなるス タ ッキ ング
フ ォル トが観 測 された こ とと一致す る。
SternらはTc=95KのY247試料 につ いて詳 細 なNQR測 定 を行 って い る[57-59]。
さ らに2重 ス ピン共鳴(spin-echodouble-resohance,SEDOR)の手 法 を用 いて 向か い
合 った2つ のCuO2層間 の相互作用 の存在 を明確 に示 してい る[59]。しか しなが ら彼等
のY247相のNQRス ペ ク トル は、本研究 で のSampleBのもの と同様 、Y123相お よ
1式5.5のαの符号 は負 で あ るこ とに注意
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びY124相とほ とん ど同 じYQをもつ。彼 等 はY247の2つのCuサ イ トについ て ・Y123
相 におけ るUQのキ ャ リア ー濃度依 存性 やY247相の各サ イ トの ス ピン格 子緩 和 時 間 の
値 の温 度変化 がY123やY124相と同様 であ る ことな どを理 由に 、そ れ ら2つ のサ イ ト
の信号 をシ ングルお よびダブ ルチ ェー ン側 のCu(2)サイ トに対応 づ け てい るが2[57]・
微 視 的 な構造 の情 報 につい ては触 れ てい ない。 もし本研 究 で のSampleB同様 、Yl23
やY124のマ イクロ ド メインが 存在 すれ ば 、SEDORの信号 はマ イク ロ ドメ イ ンの境
界 の もの を見 てい る こ とにな る.い ず れ にせ よどの程度 の大 き さの ス タ ッキ ング フ オ
ル トが 、 どの程度 の割合 で含 まれて いる ときに、強度 が どの よ うに変化 す るか な どと
い った定量 的 な議論 を行 わ ない と、 はっ きりと した結論 は得 られ ない 。 したが って彼
等 の試 料 の微視 的 な構造 の直接 観 察 、あ るい は本研 究 にお け るSampleAおよびBの
SEDORを行 えば問題 点(SEDORの信号 が 、マ イクロ ドメインの境界 か らの信号 か ど
うか)を よ り明確 にで きるはず であ り、今後 の課題 で ある と考 え られ るが 、上 で述 べ
た よ うなShimizuの経験 則 に よるuQの計算 値 とSampleAのuQの一致 、お よびTEM
観 察 の結果 を考 えれば、SampleAの方 がSampleBよりもス タッキ ング フ ォル トの少
ない、 よ りY247相の理想構造 に近 い試 料 であ る と筆者 は確信 す る。
さて、今 まで述べ て きた ように、SampleAすなわちTcが約60Kの試料 の方が 、Y123
やY124のマ イクロドメインの存在 が よ り少 ない とい う結果 がTEMお よびNQRに よっ
て得 られ たのだが 、なぜ ス タッキ ング フォル トを多 く含むSampleBにおい て高 いTc(=
93K)が得 られたのであ ろ うか、あるいは なぜ 理想的 な積層構 造 に近 いSampleAのTc
がバ ル クのY123相やY124相よ り小 さいので あ ろうか。
SampleBのTcがY123とほぼ 同一で あ る こ と、Y123のマ イク ロ ドメ イ ンが あ る
程 度成 長 してい る こ と、お よび銅 酸化 物超 伝導 体 の短 い コ ヒー レ ンス長 を考 えれ ば 、
SampleBでは、そのY123マイクロ ドメィンが超 伝導 とな り、試料全体 と してのTcを
示 してい る もの と考 え られ る。一方 、Y247相にお いてY123相よ りも高 いTcを 示す
場合 もい くつ か報告 され ている[50,52,54]。GuoらはY247相でTc=951〈とな る試料
につ い ての構造 観察 か ら、[100]あるい は[110]方向のBurgersベク トルで表 わ され る
転 位 に よる化 学的 な圧力効 果が 、高いTcの 原 因で ある と して い る[54]。しか しなが ら
5.3で触 れ た よ うに、彼等 はY247相にお け る低 いTcの原 因が 、ス タ ッキ ング フ ォル ト
であ る と して いるが 、転位 による化学 的圧力 とス タ ッキ ング フ ォル トに よる もの を分
離 して考 える こ とはで きないであ ろ う。 む しろSampleAおよびBのTEM,NQR測 定
か ら、Y247相にお いてY123相よ りも高 いTdが 得 られ るの は、SampleBで見 られ る
よ うなc軸 方 向の ス タッキ ングフ ォル トその もの の化 学的圧 力 に よ り、Yl23のマ イク
2筆者はこのことがY247相の各サ イトの信号の対応づけにはなっていないと考える。なぜなら、Y123
相お よびY124相の2相 混合試料で も同様の振 る舞いを示す と予想 されるか らである。
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ロ ドメイ ンにおけ るTcが上 昇 した ことが原 因で ある と考 え られ る。この化 学 的圧力効
果が ・実際 に物理 的 に圧力が 加 わった場 合[112,113]のどの程度 の圧力 に相 当 す るか 、
定量 的 な比 較 は困難で あ るが 、図5.2の格子定数 に見 られ る よ うに、Y124相のa軸 お
よびb軸 の格 子定 数 の方 がY123相の もの よ りも小 さい ため 、Y123ブロ ック とY124
ブ ロ ックの境界 にお いて 、Y123ブロックの方 に正 の圧 力効果 が かか ってお り、ス タ ッ
キ ング フ ォル トの存 在 によって、Y123ブロ ックのTcが 上昇 す る こ とが予想 され る。
また 、SampleAのTcがバ ル クのY123相やY124相よ り も低 い原 因がc軸 方 向 の
CuO2層問の相互作用 にあ ることは、SampleA'が超伝導 を示 さず 金属 的 なふ る まい を
見せ るこ とか らも明 らかで あろ う。 しか しその相互作用が どの よ うな ものであ るか(単
純 に格子 の入れ替 え に よる電 気 的なポテ ンシ ャル 、従 来 の超伝 導 薄膜 間 に見 られ る よ
うな近接効 果 、CuO2層問 の磁気 的な相 互作用 な ど)、またその相 互作用 がTcや そ の他
の物 性 に どうい う影響 を与 え るのか、現 在の ところ まった く明 らかで は ない。 この 問
題 は超伝 導発現 機構 と深 く関わ る重 要 な問題 で あ る と考 え られ る。 したが って今 後 の






































● ○ はY247相、▲ △ はY123相、 ▼▽ はYl24相、 ■ はYl23相の
値 を2倍 してY124相の値 を加 えた もので あ る。 た だ しYユ24相は
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図5.32つのY247相SampleAおよびBの 交 流 帯 磁 率 測 定
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図5.6Y247相のTcの δ依 存 性
sampleAを○ 、Bを □ で 示 し た 。 ま たKarpinski[49],Tallon[50],Triscon[51],Genoud[52]
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図5.17銅酸 化物 系 にお け るCu(2)のVQとeq1、ttの関係[108]
下線 を引 いた物 質 は超伝 導 を示 す 。Pr系化 合物 が 実 線 か らず れ て い る こ と に






































































定 比 カチ オ ン組 成 を もつBi2201相(Bi2Sr2CuO6+δ)につ い て次 の 結 果 を得 た 。
1,簡便 高圧酸 素法 を用 いた酸素圧30気圧840℃におけ る熱処 理 に よって、従 来得 ら
れ なか った定比Bi2201相の単相 を初めて得 る こ とがで きた。 この相 はδ～o.5程度
の過 剰 酸素 によ りホー ルが 過剰 に導入 され 、4.2Kまで金属 的電気 伝導性 を示 し、
超伝 導 を示 さない。
2.上の オーバ ー ドープ金属 相 を窒 素気流 中で アニ ールす る こ とに よ り、δ～0.1まで
減少 させ る ことがで き、Tc=15Kの超伝 導相 を得 る こ とが で きる。
3.Ti金属 を酸素 ゲ ッター と して用 いた低 酸素分圧 、低温 で の熱 処理 によ り、過 剰酸
素δ=0.02の絶縁体 相 を初 めて合成 した。
4,クー ロ メ トリー法 によ り酸素量 お よびBiの価 数VBiを決 定 し、種 々のδを もつ試料
の平 均 ホ ール濃 度hを 決定 した。δが増加 す るに したが いhも 増 加 す るが 、VBiも
増加 す る分 んの増 加が一部抑 え られてい る こ とが分か った 。
5.帯磁 率 お よび抵抗 率測 定 に よ り、Tcおよび超伝 導体積 分率 のδお よびh依 存性 を
調べ た 。その結果 、δの変化 だけに よって絶縁 体相 、超伝 導相 、オ ーバー ドープ金
属相 と変 化 させ る こ とが で き、過剰 酸素 に よって導入 され たホ ール と物性 の関係
はは他 の銅 酸化物系 と同様 で あった。
6.帯磁率 測定 お よびゼ ロ磁場 におけ るNMR測 定 に よ り、δ=0.02の試料 におい て、
CuO2層におけ る反強磁性状 態 を確 認 した。この反 強磁 性絶縁 体相 の電子状態 は他
の銅 酸化物 とほぼ同 じで あ るこ とが 明 らか となった。
6.2Bi2212相
定 比 カチ オ ン組 成 を もつBi2212相(Bi2Sr2CaCu208+δ)につ い て 次 の 結 果 を得 た 。
1.酸素o.2%(窒素99.8%)気流 中785℃で の熱処 理 に よ り定比Bi2212相の合 成 に
成功 した。 この相 はTc=96Kにお いて超伝導 を示 し、定比 カチ オ ン組成 を持 つ試
料 の中で は最 も高 いTcを 有 し、超伝導体 積分率 も他 の銅酸 化物超 伝導体 と同程 度
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であ った。
2.窒素気 流 中で の熱処理 に よ りδ～0.15まで減 少 させ るこ とがで きる。Tcが20Kほ
ど変化す るが 、依 然 と して超伝 導 を示 し、Tc以上 もT-linearな振 る舞 い を示 す。
3.クー ロ メ トリー法 に よ り酸素 量お よびBiの価数 を決定 し、種 々のδを もつ 試料 の
平均 ホール濃度hを 決定 した。その結果 、系がδの変化 によ らず超伝 導 を示 し、Tc
もあ ま り変化 しないに もかかわ らず 、hの値 がO.1から0.5程度 まで大 き く変化 し、
他 の銅 酸化 物 と異 なる振 る舞 い を見せ た。 これはδの大 きい ところで は酸素 が02
の かた ちで試 料 中 に入 ってい る可能性 を示唆 してい る.
6.3Y247相
Y247相(Y2Ba4Cu7015一δ)に つ い て次 の 結 果 を得 た 。
1.簡便 高圧酸 素法 を用 いた 固相 反応法(SampleA)および錯体重 合法(SampleB)
の2種 類 の合成法 を用 いて 、異 なったTcを もつY247相を合成 した。
2.交流帯磁率 測定の結果 、SampleAのTcは60K、SampleBのTcは93Kであった 。
3.TEM観察 の結 果 、SampleAと比較 してSampleBではc軸 方 向 に多 くのス タ ッ
キ ング フ ォル トが 見 られ、その結 果数ユ ニ ットセル程 度 のY123相あ るい はY124
相 のマ イク ロドメ インが観察 された。
4・NQR測定 の結 果 ・Cu(2)サイ トのスペ ク トルはSampleAは共 鳴周波 数YQの近 い
2つ の ピー クか らな り、Y123相やYl24相いず れ とも異 なって い る。 これ ら2つ
のYQの値 は点電荷モデ ル を用 いた〃Qの計算 と良い一致 を示 し、SampleAのCu(2)
サ イ トの微 視的 な状 態がY123相やY124相と異 なってい る こ とを示 して い る。
5.一方 、SampleBのCu(2)サイ トのYQの値 はY123相お よびY124相とほ とん ど同
じ値 を持 って いる。 これは 、looA程度 の大 きさのY123相またはY124相の マ イ
クロ ドメイ ンの存在 を示 してお り、TEM観 察 の結 果 と一致す る.
6.高温超 伝導 体 の コ ヒー レンス長 が単位 格子 程度 の大 きさで あ る こ とを考 え る と、
SampleBにお いてYl23相のマ イクロ ドメイ ンがバ ル クの超伝 導 を担 ってい る と
考 え られ る。 したが って、SampleAにお いてY247相の本 質 的な超伝導 相 が得 ら
れ てい る と結 論 され る。
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付 録A ク ー ロ メ ト リー法 の原 理
溶 液 中 に お け る イオ ン の半 電 池 反 応(Ox+ne-=Re)の 、電 位E[V]は 次 の ネ ル ンス
トの 式 に よ っ て 表 され る。
E-E・-0・05921。9壁(A.1)
nαOx
こ こ でEO[V]は半 電 池 反 応 の標 準 酸 化 還 元 電 位 、αo.、αR,は酸 化 剤 、還 元 剤 の 活 量 で
あ る 。 活 量 は イ オ ン濃 度 が 小 さい 場 合 、濃 度 に置 き換 え る こ とが で きる 。 こ こ で 例 と
して 、 溶 液 中 にFe2+,Fe3+イオ ン とCu+,Cu2+イオ ンが 共 存 す る場 合 を考 え る 。 各 々
の 半 電 池 反 応 は そ れ ぞ れ の イ オ ン濃 度[mol/1]をOFe2+,OF,er,Oc。+,Oc。・+,とし ・標







とな る。25℃におけ るEg,,Eg。の値 はそれ ぞれ ・0.771V,0.159Vであ る。両 イオ ン
が 同一 電解 液 中 にあれ ば 、E=EF,=Ec。 が成 立す るの で 、OFe2+orσF,orのと き、
Oc。+《Oc。針、Oc。+yCc。"のとき、OF,as》OF,"が成 立す る こ とが わか る。即 ち 、
Cu+がCu2+に比べ て有 限量 存在す れば 、E,yE8、であ りFe3+はほ とん ど存 在 しない。
したが って 、Cu+が存在 する電解 液中 において電気化学的 に酸 化反応 を行 う とき、Fe2+
が存 在 していて も、 まずCu+が選択 的 に酸 化 され る こ とが わか る。
次 にCu+が存在 す る電解液 中 にお いて電気化 学的 に酸 化反応 を行 った と きの 、電位
の変化 を考 察す る。Cu+の当量 点付近 で なけ れば(Oc。+/Cc。、+》0)、標 準 酸化 還元
電位 に比べ て、溶液 の電位 はそ れ程 変化 しない こ とが わか る。 しか しなが らCu+の当
量点付 近 での電位 を求 める には、正確 にイオ ン量 の変化 を見積 もらなけれ ば な らない 。
他 の イオ ンが介在 しない理 想 的な場 合 を考 える。溶 液の体積 を11とし、この溶液 に
お いて定電 流 」[mA]による電解 反応 を行 うと、時刻t[sec]におけ る電 位E(t)[V]は、時











た だ し・Fは フ ァ ラデ ー 定 数 で9.649×104C/mol、ま たCFe2・+一な ど はt=0に お け
る初 期 濃 度 で 、 上 式 に お い てx(0)=0を 満 た して い る も の とす る。 こ のE(t)お よ び
コじ(オ)の方 程 式 は 、オに つ い て 解 析 的 に解 く こ とが で き る が 、結 果 が 冗 長 な の で 割 愛 す
る 。 図A.1(a)は、OF,u=2.0×10-2mol/1、Oc。+=・1.0×10-4mol/1、J=5mAの場 合 に
つ い て ・t=0に お け るCu+とCu2+の 初 期 濃 度 比ao≡109(Cc。・+/Oc。+)=1の場 合 の
E(t)の時 間変 化 、 お よ び 図A.1(b)は、αoを変 化 させ た と きの 、E(t)vstを3次 元 的
に プ ロ ッ ト した も の で あ る。 こ の 図 か らわ か る よ う に 、 αoに よ らず 、Cu+の 当 量 点
t=F・Oc。+/1=3.22×103secにお い て 、dE(t)/dtは極 大 を と る。 した が っ て 、電 極 反
応 の 際 に 、溶 液 の電 位E(t)を モ ニ ター す る こ とに よっ て 、初 期 条 件aoに よ らず 、Cu+


















図A,1ク ー ロ メ ト リー 法 の 数 値 シ ミ ュ レー シ ョ ン
・)初膿 度CC。+・1・×1・-4m・IA・CC。2.・1・ ×1・-3m・1/1およ びCF
。2+・2.・×1・-2m。1/1の套液 を電 解 電 流 値
3mAで 電 解 を行 っ た と きの 電 位 の 変 化 。
b)・0(ニ(1・9(CC。2YCC。+))を変 化 させ た と きの 滴 定 曲 線 の 変 化
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付 録BNMR、NQRの 原理
B.1核 ス ピンの相互作 用
核磁 気 共 鳴(NuclearMagneticResonance、NMR)による研 究 は 、原 子核 の位 置 に
お け る各 ス ピン系 と電 子系 との問 の相 互作用 によって生ず る局所磁 場 の静 的及 び動 的
な諸性 質 を、共 鳴周 波数(あ るいは共鳴磁場)及 びその緩和時 間 を測定す るこ とによっ
て 明 らか に しよう とす る ものであ る。他 の巨視 的 な研 究手段(磁 化 、帯磁 率 な ど)と
異 な り、原子 核 の局所 的な情 報 を独 立 に得 るこ とがで きる とい う特徴 を持 つ 。一般 に
原子核 はス ピン角運動量1を 持 ち、その磁気 モー メ ン トμは次 の よ うに書 け る。
μ=9NμNI=orNhl (B1)
Cu核 の場 合 自然存在 比2:1で63Cu、65Cuの二 つの 同位体 が存在 す るが 、 いず れ も核
ス ピ ンの大 きさ1は3/2で あ る。9Nは核 のg因 子 、pa,vはボ ーア の核磁 子 で5.049×
10-24cgs、また7Nは磁 気 回転比 と呼 ばれ る。 この核磁 気 モー メン トが まわ りの電子系
や外 部磁 場 な ど と相互 作用す る と、一般 に核 のエ ネル ギー準 位が 分裂 す る。例 えば静
磁場Ho中 のゼ ーマ ン分裂 の大 きさは7NhHoである。そ のエ ネルギ ー間隔 に対応 す る周
波数ω(=γ1>Ho)を持 った高周波磁 場 をHoに垂 直 に加 える と、核磁 化 はの方 向 か ら傾 い
ての まわ りに周 波数 の ラーモア歳差 運動 を行 う。 したが って試 料 をコ イル の 中に置 け
ば誘導 起電 力 が生 じ、共鳴信号 と して観 測 され る。
各 々の原 子核 が受 け る主 な相 互作用 は 、外 部磁 場 との相互作 用(ゼ ーマ ン効 果)の
他 に、周 囲の電子系 との相互作用 があ り、超微細 相互作 用(HyperfineInteraction)と
呼 ばれ る。 そ の超微 細相互作 用 を大別す る と、
(a)周囲の電子 が核位 置 に形 成 す る内部 磁場(HyperfineField)と核 ス ピ ンとの間 に
働 く磁気 的 な相 互作用
(b)電気 四 重 極 相 互 作 用(ElectricQuadrupoleInteraction)と呼 ば れ る 、核 の 電 気 四
重 極 モ ー メ ン トと核 位 置 で の電 場 勾 配 との 間 に働 く電 気 的 な相 互 作 用 、
の2種 類 が あ る。(a)の磁 気 的 な相 互 作 用 に は 、 同一 サ イ トの 電 子 に よ る項(onsitehy-
perfineinteraction)および 隣接 す るサ イ トに よ る項(transferredhyperfineinteraction)
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が存 在 し、その超微 細相互 作用 のハ ミル トニ ア ンは一般 に
π=IiAzプSフ (B.2)
と表 す こ とが で き る。 こ こ でliは核 ス ピ ン、・Sjは電 子 ス ピ ンで 、i,jは原 子 核 のサ イ}
を表 す 。Aiゴは超 微 細 結 合 テ ン ソ ル(HyperfineInteractionTensor)と呼 ば れ ・上 式 で
は エ ネ ル ギ ー の単 位 を持 つ が 、一 般 に は超 微 細 結 合 定 数 と して磁 場 の 単 位 を持 つ
A・」一 論A・ ・(B・3)
を用 い る。この うちの対角項 、即 ち 塩 はオ ンサ イ トの電子 ス ピンに よる内部磁場 を表
す。 また銅 酸化物 高温 超伝導体 のCuO2層上 のCuサ イ トに対 して は最近接 のサ イ1ま
で考 えて 、Ai、=AA、フ=Bと して、A-4Bで 表 わす こ とが多 い。 オ ンサ イ トの 内
部 磁場 の起 源 は
1.フェ ル ミ接 触 相 互 作 用(FermiContact)
2.双極 子 一双 極 子 相 互 作 用
3.軌道 電 流 一核 ス ピ ン相 互 作 用
の3つ があげ られ る。2は 古典 的な磁気双極子 間 の相互作 用 で、1に 比べ て寄与 は小 さ
く通 常 は無視 され る。3は通 常3d遷 移金属化 合物 では結 晶場 に よって軌道 角運動 量 が
消失 してい るため0に な るはず であ るが 、有 限温度 ではス ピン軌道相 互作 用 に よって
励 起 状 態 の波 動 関数 が基底状 態 に交 じり、有 限 の値 を持 つ 。1の フェル ミ接 触 相 互作
用 はそ の名 の示す とお り、核位 置 に有 限の存在確 率 を持 つs電 子 のス ピン分極 と核 ス
ピン との相 互作 用 であ る.金 属 の場 合 、ス ピン分極 に関与 す るs電 子 は、内殻 の 閉 じ
たs電 子(3d化 合物 の場合 はls,2sおよび3sの電 子)と 伝導 電子(同 じ く4s電子)の
2種類 に分 け られる。特 に前者 のス ピン分極(CorePolarization)はd電子 のス ピン と
の交換 相互 作用 に よって引 き起 こ され、s電子 の核位置 での ス ピン分極 がd電 子 の ス ピ
ンの 向 きと逆 向 きになるので通常 は負 の値 を持 つ.
次 に(b)の電気 四重極相 互作 用 につい て簡単 に述べ る。周 囲 の イオ ンや 電子 に よる
静電 ポテ ンシャルVと 核 電荷ρとの 間 に働 く電 気 的相 互作用 の 中で 、共鳴線 の構造 に
関係 す るの は電気 四重極モ ー メン トQと 電場勾 配Vij(γの2階 偏微分 、i,j=x,y,z)と
の積 の項 で 、 これ を電気 四重極相 互作用 とよぶ。一般 に核 ス ピ ン1が1以 上 の原子 核
は 、ρが 球対 称 で は ないので0で ない電 気 四重 極 モ ー メン トQを 持 ち 、その と きの電





こ こ でeq=Vzzは 主 軸 の電 場 勾 配 を表 し、η=(Vxx-Vyy)/Vz、は 非 対 称 パ ラ メ ー タ ー
で あ る。特 に 立 方 対 称 場 の と き、V。。(=V。=Vyy)=0な の で 電 気 四 重 極 相 互 作 用 も0
に な る。
B.2共 鳴 ス ペ ク トル の構 造
本研 究で は 、全て外 部磁場が ない条件 で測定 を行 った。まず 上 の(b)電気 四重極 相互
作 用 の みの場 合 、す なわち(a)の内部磁 場が ない場 合 のスペ ク トルの形 を考 える・本
研 究 で行 ったCu核 の場 合 は1=3/2であ り、この とき式B.4のハ ミル トニア ンを解 く
と2つ のエ ネルギ ー準位
E嘱 一学(1+丞3)'(B・5a)
に 一鰍+誓)去 β殉
が得 られ る。そ の準位 間(△E)の遷移 を起 こさせ るの に必要 な電磁 波 の共鳴周 波数UQ
lま△」Eフ=hzノ(?より
炉 響(1+丞3)s
と な る 。 またCuに は2種 類 の 同位 体63Cu、65Cuが自然 比69:31で存 在 す る の で 、 常
に 核 四 重 極 モ ー メ ン トの 比63(?/65Qに等 しい 共 鳴 周 波 数 の比63yQ/65vQ=1.08で、 強
度 比 約2=1の63Cuと65Cuの2本 ペ ア の共 鳴 信 号 が 観 測 さ れ る 。従 っ て 、(b)の電 気 四
重 極 相 互 作 用 だ け の場 合 、Cuの 結 晶 学 的 な サ イ トが1種 類 に対 し、2種 類 の 共 鳴 ス ペ
ク トル が 観 察 され る こ とに な る。 また こ の場 合 の 核 磁 気 共 鳴 を核 四 重 極 共 鳴(Nuclear
QuadrupoleResonance,NQR)と呼 ばれ る 。
一 方 、 内 部 磁 場H好 と電 気 四重 極 相 互 作 用 が 共 存 す る場 合 、 そ の ハ ミ ル トニ ア ン は
e2qQ{31;-12}(B .6)刃=-7NhHhfI十
41(21-1)
とな る(η=0の とき)。orNhHhfがe2qQよりも大 きい とき、後 者 を摂 動 と して解 くと
図B.1のよ うなエ ネルギー レベ ルに分かれ て3種 類 の遷移 が起 こる。上 と同 じ くCuに
は2つ の同位 体があ るので 、1つの結 晶学 的なサ イ トに対 して計6本 の ピー クが観 測 さ
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 We have succeeded in synthesizing the insulating phase of  Bi2Sr2Cu06+5 
(Bi2201) with the stoichiometric ation composition by use of a technique 
of making heat treatment in an evacuated tube with titanium powders. The 
excess oxygen content  8and the average valence of Bi were determined 
electrochemically by the coulometric titration method. The value of  8 in 
the insulating phase was found to be 0.02. The hole concentration h was 
also estimated with values of  5 and the average valence of Bi in Bi2201. 
As a result, temperature dependence of resistivity and h dependence of Tc 
and Meissner volume fraction indicated the similar behaviors to those of 
other high-Tc systems. The antiferromagnetic order of  Cu2+ spins in the 
insulating Bi2201 phase has been confirmed by the nuclear magnetic 
resonance. Thus, we could obtain the three distinct electronic states 
observed in high-Tc oxides, i.e., over-doped metallic, superconducting 
and antiferromagnetic phases in Bi2201 compounds only by changing the 
oxygen content. The static parameters of the hyperfine field and the 
electric field gradient at Cu sites in  Bi2Sr2Cu06.02 were found to be 




 It is well known that the high-Tc superconductivity can be achieved if 
adequate contents of carriers are introduced into the insulating cuprate 
oxides with antiferromagnetic long-range order in the so-called Cu02 
plane (1). At a certain critical doping concentration, the system undergoes 
an insulator-to-metal transition, and superconductivity emerges. As the 
hole concentration increases, the value of Tc increases, and reaches a 
maximum (2). With further increase of carrier concentration, the 
superconductivity vanishes with decreasing Tc. Then, we can observe 
normal  metallic ground state which is known as the over-doped states in a 
few compounds uch as  La2_„SrxCu04 (2) and  T12Ba2CuO6 (3). Some of 
these transitions of electronic states have been observed in all high-Tc 
compounds, although all of three states, insulating  antiferromagnetic, 
superconducting and over-doped metallic states, could be obtained in a 
few materials in which carrier contents were varied by substitution of 
different cations such as the  La2_„Sr,,CuO4 system. To elucidate the effect 
of carriers more clearly, it can be worthy to synthesize a compound in 
which all of three states can be realized only by changing the oxygen 
content. Unfortunately, this attempt has not been successful among high-
Tc oxides such as  YBa2Cu306+8 or  T12Ba2Cu06; the over-doped metallic 
and the antiferromagnetic phases could not be synthesized in the former 
and the latter cases, respectively. 
 The effect of substitution in  Bi-Sr-Cu-O system was also investigated by 
several workers (4-8). In our previous work (9, 10) on  Bi2Sr2Cu06+5 
(Bi2201), we found that Bi2201 compounds with the stoichiometric ation 
composition were able to be synthesized with the heat treatment under
3
oxygen pressures of about 30 bar. This compound, whose excess oxygen 
content,  8, was found to be about 0.5, showed metallic conductivity down 
to 4.2K. By the heat treatment in flowing inert gas such as nitrogen at 
around 650 °C, we could obtain the superconducting phase, of which the 
value of  8 was about 0.1 and that of Tc was about 15K. We could not 
decrease, however, the value of  8 in the Bi2201 compound less than 0.12 
by firing under inert gas at higher temperature than 700 °C due to the 
decomposition of the sample. This fact indicates that the Bi2201 phase 
should be thermodynamically unstable at higher temperature in this 
atmosphere. Thus, we tried successfully to synthesize the single phase of 
Bi2201 compound with lower value of  8 by the heat treatment at lower 
temperature under lower oxygen partial pressure. 
  The antiferromagnetic phase of high-Tc cuprates has been described 
successfully by the two-dimensional Heisenberg model with the  Neel 
temperature near the room temperature (11). Recently, Goto et al. have 
reported on the magnetic character of antiferromagnetic phase in T1Ba2 
 (Ca,Y)Cu207 system (12). They concluded that the magnetic properties at 
Cu sites were nearly the same as in antiferromagnetic phases of other 
high-Tc oxides. It was also found, however, that the character of the 
block layer and the spin dynamics of  Cu02 plane were quite different 
from those in  YBa2Cu3O6 and  La2CuO4. On the other hand, there have 
been a few reports on the antiferromagnetic phase in  Bi-based compounds 
(13-15). Particularly, Bi2201 compounds have been less investigated in 
this viewpoint (16) because of the non availability of the single phase with 
stoichiometric ation composition. 
 In this paper, we report on the synthesis of  Bi2Sr2Cu06,5 phase for  5 a, 
0 with the stoichiometric ation composition. The temperature dependence
4
of the resistivity is presented for  Bi2201 compounds with various oxygen 
contents. The hole concentration h was estimated using the result of the 
chemical analysis on the value of  5 and the average valence of Bi. As a 
result, h dependencies of Tc and of Meissner volume fraction are also 
presented. Finally, we demonstrate the existence of the long-range 
antiferromagnetic order in  Bi2Sr2Cu06+d phase for  8 0 at 1.3K by the 
nuclear magnetic resonance under zero magnetic field. By a brief 
discussion, static parameters of the antiferromagnetic  B12201 phase are 
compared with those in other  high-Tc materials.
2. EXPERIMENTAL
  The chemical formula of all samples investigated here can be written by 
 Bi2Sr2Cu06+8 with stoichiometric ation composition. All samples were 
synthesized by the solid state reaction as follows. The raw materials of 
Bi203,  Sr(NO3)2 and CuO with 99.99% purity with stoichiometric ation 
composition were mixed thoroughly, pelletized and heated in air at 700 °C 
for 1 day. Then, the sample thus prepared was again ground and exposed 
to the heat treatment at 840 °C under high oxygen pressures of 30 bar for 
2 days. After this heat treatment, we could obtain a single phase of 
 Bi2Sr2Cu06+5, in which the value of  8 is about 0.5 as mentioned below 
Detailed procedures of this synthesis hould be referred to our previous 
work (9). In order to reduce the oxygen content, we succeedingly exposed 
it to one of following heat treatments: (I) firing in flowing N2 gas for 2 
days in the range from 650 °C to 700 °C, (II) firing with the titanium 
powder as a reductant in an evacuated silica tube for 2 days at 350  °C. In
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this tube, the sample and the titanium powder were  separated, and were 
heated at different emperatures as shown in Fig. 1. 
  X-ray diffraction (XRD) measurements wereperformed by using the 
monochromatic Cu  Ka X-ray for the characterization of the obtained 
samples. 
  The oxygen content and the average valence of bismuth were measured 
electrochemically by the coulometric titration method. This method was 
first applied for high-Tc Bi-based oxides by Kurusu et al. (17) in order to 
distinguish the valences of copper and bismuth. In this method, we used 
the following two reducing reagents; copper (I) chloride  CuC1 for the 
determination of the oxygen content and iron (II) chloride FeC12 for that 
of the average valence of Bi. We followed similar procedures to those of 
Kurusu et al. One should refer to their report (17) for details. 
  Magnetic susceptibility measurements were performed with the 
superconducting quantum interference device (SQUID) magnetometer in
the magnetic field of 10 Oe and 10 kOe for powdered samples. Also 
magnetic susceptibility at high temperatures between 300 K and 700 K 
was obtained by the magnetic balance in the field of 5  kOe. 
  The electric resistivity measurements on sintered samples were carried 
out by the conventional four probe method from 4.2K to the room 
temperature in a heating rate of 0.1-0.5  K/min. 
  Nuclear magnetic resonance (NMR) and nuclear quadrupole resonance 
(NQR) experiments were performed by the spin-echo pulse sequence 
mode using a home-made pulsed spectrometer. NMR and NQR spectra for 
 63Cu and 65Cu were taken under zero external magnetic field by plotting 
the spin-echo amplitude versus frequency with a time-separation between 
exiting and refocusing pulses,  c, of 40  pec.
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3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Synthesis and characterization 
  XRD patternsof  Bi2Sr2Cu06,5 compounds are shown in Fig. 2. By the 
heat treatment under 30 bar oxygen pressures, as previously reported (9), 
we could obtain the single phase of  Bi2Sr2Cu06+5 sample whose XRD 
pattern is shown in Fig. 2 (a). The value of  8 in this sample was 
determined to be 0.48 using the coulometric titration method. By 
exposing this sample to the heat treatment (I) at 700°C, we could obtain 
the superconducting phase of  Bi2Sr2CuO6.12 as shown in Fig. 2 (b). We 
could also obtain the Bi2201 compounds with  5 from 0.48 to 0.12 using 
the treatment (I) by controlling the temperature from 600 to 700 °C at 
which compounds were heated. It has been, however, impossible to 
decrease the value of  5 less than 0.12 using the treatment (I) even at 
higher temperature than 700 °C due to the decomposition of the sample. 
To obtain the single phase of Bi2201 compound with lower value of  5, the 
compound was exposed to the heat treatment (II). The titanium powder 
with the quantity of  0.5A5 mol per 1 mol of Bi2201 was enclosed in silica 
tube because  TiO2 was found to be formed after the reaction, where  A5 
represents the difference in  5 between before and after the heat treatment. 
From the value of the standard free energy of formation for  TiO2 at 800 
°C (18), we can estimate the partial oxygen pressure in the quartz tube to 
be less than  10-30 Torr.  Furthermore, the sample was heated at relatively 
low temperature (350 °C) in order to avoid the rapid reduction and to 
keep the stability of Bi2201 phase. The XRD pattern for the sample
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obtained by the treatment (II) is shown in Fig. 2 (c). The value of  5 of 
this sample was found to be 0.02 by the coulometric titration method. 
Thus, we have succeeded in varying the value of  8 in Bi2201 compounds 
from 0.48 to 0.02 using the heat treatment (I) and (II). Figure 3 shows the 
oxygen content dependence of lattice parameters on the basis of pseudo 
tetragonal unit cell in which the modulated structure is ignored. One can 
notice that both of a and c lattice constants and the volume of the unit cell 
increase with decreasing the oxygen content. This behavior is similar to 
those of other high-Tc oxides. The modulation period could also be 
estimated from the value of 20 at satellite peaks in XRD patterns. In this 
estimation, we assume that the modulations exist along [Old] direction as 
well as in the  Bi2,Sr2_xCuOy system (8, 19). As a result, it was noticeable 
that the modulated structure also varied continuously with decreasing the 
oxygen content. In addition, for  8 = 0.02, we found that the direction was 
along  [0h0] and that the period is almost 5.0 times as long as b lattice 
constants, implying that the modulation is nearly commensurate. The 
origin of modulated structure in Bi cuprate has been attributed to the 
existence of excess oxygen in  Bi-0 layer so far (20, 21). This explanation 
is consistent with the fact that the excess oxygen content affects the period 
and/or the direction of the modulation in these Bi2201 compounds. It does 
not agree, however, with the existence of the modulation in the 
 Bi2Sr2Cu06.02 compound from which the excess oxygen has almost been 
removed. Thus, we may conclude that only the incommensurateness of the 
modulation is caused by the excess oxygen. The origin of the modulation 
is still unclear, although we may regard the origin as the intrinsic 
mismatching between  Bi-0 rock salt layer and Cu-02 layer.
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3.2. Resistivity 
  Figure 4 shows the temperature dependence of the resistivity for 
Bi2201 compounds with various oxygen contents. For the sample with the 
value of  5 more than 0.23, the temperature dependence of the resistivity 
shows the metallic behavior down to 4.2K. The superconducting transition 
was observed around 10 K for the sample with  5 ranging from 0.19 to 
0.08. The resistivity above Tc of these superconducting phases shows T-
linear dependence as previously reported (22-24). Moreover, the over-
doped metallic sample with  5 of 0.48 indicates the dependence of a higher 
power of T, near T2, at low temperature, which is a typical behavior in an 
ordinary Fermi liquid. This crossover from T-linear to T2-dependence 
has been observed also in  T12Ba2Cu06+5 (T12201) compounds (25). On the 
other hand, the resistivity of the sample with  8 of 0.04 shows the 
semiconducting behavior. Although the decrease of the resistivity was 
observed at low temperature, the superconducting fraction was possibly 
small as shown in the result of the magnetic susceptibility measurement. 
Moreover, we could not measure the resistivity of the sample with  5 of 
0.02 due to its too high resistivity to be detected with our apparatus at the 
room temperature. As mentioned below, this sample shows no Meissner 
effect down to 2K.  Consequently, in these Bi2201 compounds, we could 
synthesize all the metallic, superconducting and insulating phases only 
changing the oxygen content.
 33. Magnetic susceptibility 
 The temperature dependence of the magnetic susceptibility around Tc 
for Bi2201 compounds is shown in Fig. 5. Corresponding to the 
resistivity data, the superconducting transition was observed for the
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samples with  8 from 0.19 to 0.08. The values of both Tc and Meissner 
volume fraction, f, for these samples are plotted against he excess oxygen 
content  8 in Fig. 6 (a). Meissner volume fraction for  8=0.12 corresponds 
to about 40% of that for the powdered  YBa2Cu307 sample. The value of 2 
 8 is not, however, exactly equal to the nominal hole concentration because 
of the mixed valence of  Bi3+ and  Bi5+ The coulometric titration method 
has also enabled us to  determine the average valence of Bi,  vBi. The 
oxygen content dependence of  vBi is shown in Fig. 6 (b). It is to be noted 
that the value of  vBi systematically increases with the oxygen content. As a 
result, using the charge neutrality we can calculate the average of hole 
concentration, h given by  h=28 -  2(vBi 3). Thus, values of Tc and f can 
be plotted as a function of h for Bi2201 compounds in Fig. 6 (c). One can 
notice that h dependence of Tc and fractions are similar to those of other 
high-Tc oxides except he maximum value of Tc. 
 In order to clarify magnetic propertiesof insulating  Bi2Sr2Cu06.o2 
compound, we measured the magnetic susceptibility.  x, from 2 K to 700 
K as shown in Fig. 7. Measurements were performed by SQUID and 
magnetic balance techniques below and above 300 K, respectively. The 
magnitude of  x is almost temperature independent in contrast o that in 
the case of  La2CuO4 in which the  x-T curve showed the peak at about 350 
K due to the three-dimensional long range antiferromagnetic order (26). 
The disappearance of the cusp in  x-T curve for  Bi2Sr2Cu06_02 should be 
attributed to the strong two-dimensional behavior of Cu02 plane as 
reported in several experiments.
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3.4. NQR and NMR 
  As shown in Fig. 8, Cu NQR spectrum was observed under zero 
magnetic field for the over-doped metallic sample of  Bi2Sr2CuO6A8. NQR 
component for 65Cu is removed by the numerical analysis. The spectrum 
with NQR frequency  (vQ) around 31 MHz could be decomposed into at 
least four broad peaks, although all Cu sites are equivalent in the ideal 
 Bi2201 structure without the modulation. We can consider two reasons 
why several broad components were observed as follows. One is that  vQ 
depends on the number of oxygen coordination around the Cu site. For 
example, because of different oxygen coordination caused by the excess 
oxygen, two resonance peaks were observed in over-doped T12201 
compound (27) without the modulation and with the similar structure as 
of Bi2201 compound. Hence, Cu sites in over-doped Bi2201 compound 
were probably coordinated with several different numbers of oxygen 
owing to about one excess oxygen per two unit cells. The other reason is 
that the random potential at Cu sites should be induced by the modulated 
structure in  Bi-O layer. In fact, broader NQR  spectrum, whose width is 
about 10 MHz, has been observed in  Bi2Sr2CaCu208+5 (Bi2212) 
compounds (28) in contrast o that in  YBa2Cu3O7 (29, 30). 
 As seen in Fig. 9, Cu NQR spectrum was also measured in the 
superconducting  Bi2Sr2CuO6.12 compound of which the  vQ shifted to 
lower and narrower frequency range between 24 and 37 MHz compared 
with that of  Bi2Sr2Cu06.48 sample. This oxygen content dependence of  vQ 
was also observed in T12201 compounds (27). 
 In Fig. 10, we show NMR spectrum for the insulating sample of 
 Bi2Sr2Cu06.02 at 1.3K. One can note broad resonance lines located in the 
frequency region between 80 and 100 MHz. The reason for the broad
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spectrum also can be attributed to the reasons above mentioned on NQR 
measurements for the over-doped Bi2201 compound. The result could not 
be interpreted only by electric quadrupole interactions but also by the 
antiferromagnetic order of  Cu2+ spins as investigated on  YBa2Cu3O6 and 
 La2Cua4 (31, 32). Six lines, however, should be observed for the single 
copper site, including two isotopes of 63Cu and 65Cu, under the hyperfine 
field with the quadrupole interaction. Therefore, assuming that the 
spectrum consisted of one component, we analyzed the spectrum using 
third-order perturbation theory of hyperfine interactions with parameters 
of  v  Q of 63Cu frequency  63VQ, the hyperfine field Hhf and the angle  8 
between the principal axis of the electronic field gradient (EFG). Here, 
the axial symmetry of the EFG  Ti was considered to be 0. The solid line in 
Fig. 10 indicates the spectrum profile produced by the parameters of Hhf 
= 76.12  kOe,  63vQ = 29 MHz and  8 = 70 degree. The spectrum could be 
fitted by other profiles with different values of  63vQ and  8, although the 
value of Hhf was almost the same in those profiles. As a result, we 
obtained the parameters Hhf  - 76  kOe, 63VQ =  22-30 MHz and  8 = 65-90 
degree as shown in Table 1. Static parameters obtained with NMR 
experiments for other cuprate are also given in Table 1 for the 
comparison. As a result, these parameters were found to be comparable to 
those of other antiferromagnetic  cuprate. 
 We could not obtain the exact value of the hyperfine coupling constant 
 A-4B, in which A and B represent he on-site and transferredhyperfine 
coupling constants, because of the lack of Knight shift data at various 
temperatures. Nevertheless, we could estimate the absolute value using the 
static magnetic moment. Experimental results of the magnetic moment in 
antiferromagnetic Bi2201 phase have not been obtained yet, so that we
 1
used the value of Bi2212 compound. Recently,  antiferromagnetic ordered 
state in the  Bi2Sr2PrCu2O8, which was obtained with being substituted 
 Pr3+ for  Ca2+ in Bi2212 superconductor, was observed by Moudden et al. 
(15) using the neutron scattering experiment. They found that the 
magnetic moment of Cu was 0.7±0.1  .LB and that it was comparable with 
other cuprate antiferromagnets such as  La2CuO4 and  YBa2Cu3O6. 
Assuming that the moment of Cu,  1-1,cu, in  Bi2201 phase is almost the same 
value as in Bi2212 phase, we can estimate the absolute value of hyperfine 
coupling constant  IA-4B1 written by  IHAlcul to be 109  k0e/1.113. Hence, this 
value is naturally similar to those of other antiferromagnetic phase of 
high-Tc oxides. Thus, we have confirmed that the existence of long-range 
magnetic order in insulating Bi2201 compound and that the static 
magnetic parameters of Cu02 planes are almost the same as those of other 
antiferromagnetic phases in high-Tc oxides. Consequently, the nature of 
 antiferromagnetic order of Cu-3d spins is universal for most of high-Tc 
oxides. For more quantitative discussion, spin dynamics in the Bi2201 
compound must be clarified by the measurement of the nuclear spin 
relaxation rate, which is now in progress.
4. SUMMARY
 We have succeeded in synthesizing the insulating  Bi2Sr2Cu06,5 with the 
stoichiometric cation composition by the heat treatment with titanium 
powder. The excess oxygen content  6 in this sample was measured by the 
coulometric titration method, and found to be 0.02. The hole
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concentration h was also estimated with values of  8 and the average 
valence of Bi in Bi2201. As a result, temperature dependence of 
resistivity for various values of  8 and h dependence of Tc and Meissner 
volume fraction showed almost the same behaviors as those in other high-
Tc  oxides. From the analysis of the NMR spectrum of Cu(2) site, we 
 confirmed the antiferromagnetic order of  Cu2+ spins. Therefore, we could 
synthesize all the three electronic states of insulating, superconducting and 
over-doped metallic phases in Bi2201 compounds only with changing 
oxygen content.  The static parameters of the hyperfine field and the 
electric field gradient at Cu sites in  Bi2Sr2CuO6.02 were found to be 
almost comparable to those of other antiferromagnetic phase of high-Tc 
oxides.
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               FIGURE CAPTIONS 
  Fig. 1. 
  Schematic view of the sample and the furnace in the heat treatment (II). 
The sample and the titanium powder were separated, and were heated at 
different temperatures. 
  Fig. 2.
  XRD patterns for  Bi2Sr2Cu06,8 compounds with  8 of 0.48 (a), 0.12 (b) 
and 0.02 (c). 
  Fig. 3.
  Excess oxygen content,  5, dependence of lattice parameters for 
 Bi2Sr2Cu06,6 compounds. Solid lines are guides for eyes. 
  Fig. 4. 
  Temperature dependence of the resistivity for  Bi2Sr2Cu06,8 compounds 
with various oxygen contents. 
  Fig. 5. 
  Temperature dependence of the magnetic susceptibility for 
 Bi2Sr2Cu06,5 compounds with various oxygen contents. Metallic, 
superconducting and semiconducting behaviors can be observed by 
changing the oxygen content. 
  Fig. 6. 
  Excess oxygen content,  6, dependence of Tc and Meissner volume 
fraction,  f (a) and the average valence of Bi,  vBi (b). The average hole 
concentration per unit cell can be estimate from values of  6 and  vBi as a 
result of the charge neutrality. Thus, the values of Tc and f are also 
plotted as a function of  h (c). 
 Fig. 7.
 18
  Temperature dependence of the magnetic susceptibility for 
 Bi2Sr2Cu06.02 compound from 2 K to 700K. Measurement was performed 
under the field of 1 T by SQUID and in the field of 0.5 T by the magnetic 
balance, below and above 300 K, respectively. 
  Fig. 8. 
 Typical copper NQR spectrum for  Bi2Sr2Cu06.48 compound measured 
at 1.3K. NQR component for 65Cu is removed by the numerical analysis. 
  Fig. 9. 
 Typical copper NQR spectrum for  Bi2Sr2Cu06.12 compound measured 
at 1.3K. NQR component for 65Cu is removed by the numerical analysis. 
  Fig. 10. 
 AF-NMR spectrum of Cu site for  Bi2Sr2CuO6.02 compound measured at 
1.3K under zero magnetic field. Fitted lines are obtained by third-order 
perturbation theory of hyperfine interaction with parameters of Hhf 
76.12  kOe,  63vQ = 29 MHz and 0 = 70 degree. Dotted lines and broken 
lines correspond to components for 63Cu and 65Cu, respectively.
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Table 1 
Values of Hhf, 63VQ, 0 and  IA-4B1  for  Bi2Sr2Cu06  02 and antiferromagnetic phases 
of other high-Tc oxides.
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1
  (Abstract) 
 Y2Ba4Cu7015_5 compounds were characterized by the microscopic investigation 
using TEM and NQR techniques. We have synthesized Y247 compounds by two 
kinds of preparation methods, the conventional solid-state r action (sample A) and 
the polymerized-complex m thod (sample B). The value of Tc for the sample A was 
found to be 65 K and that for the sample B was 93 K by ac-x measurements. As aresult 
of TEM experiments, stacking faults along the c-axis were observed more frequently in
the sample B than in the sample A. These stacking faults resulted in micro domains 
containing pure Y123 or Y124 thin blocks of several unit cells. NQR experiments re-
vealed that the microscopic environment of Cu(2) sites in the sample A differed from 
either of those in the Y123 and Y124 compounds. The values of NQR frequency  (vQ) 
of Cu(2) sites agreed well with those calculated by the point charge model applied for 
the Y247 structure. The spectra of Cu(2) sites in the sample B could be regarded, 
however, as the combination of those of pure Y123, Y124 and also Y247 compounds. 
This fact was coincident with the result of TEM experiments. We concluded that the 
superconductivity of Y247 with higher Tc originates from the thin block of Y123.
2
I. INTRODUCTION
   Since the discovery ofhigh-Tc cuprate superconductors,  Y2Ba4Cu6+„014+,-, phases 
(n=0, 1 and 2) have attracted much interest in their chemical nd physical properties 
as a prototype of the high-Tc superconductivity.  Y2Ba4Cu7015_8 (Y247) phase has 
the crystal structure consisting ofalternative intergrowth of  YBa2Cu307_s (Y123, Tc 
= 93K) and  YBa2Cu408 (Y124, Tc 82K), containing single and double  Cu-0 chains 
along the b-axis, respectively (1-4). Hence the Y247 compound can be regarded as 
a multi-lattice of two superconductors. It is, however, an open question that two 
maximum values of Tc, the vicinity of 90K and that of 60K, have been reported for 
Y247 compounds (5-8). These compounds could not be distinguished ach other by 
X-ray powder diffraction patterns. Therefore, one can consider that the difference 
should be caused by that of the microstructure in these two compounds. Several 
authors have reported the transmission electron microscopy (TEM) investigations for
Y247 compounds with different values of Tc (9,10). They have concluded that the lower 
value of Tc in Y247 compounds should be due to stacking faults along c-axis. However, 
those stacking faults result in the disordered arrangement of he Y123 and Y124 blocks, 
implying that individual Cu02 planes remain in each block. Unfortunately, theoretical 
models of interplane coupling between Cu02 planes have not been established sofar. 
  Stern et  al. have reported etail nuclear quadrupole r sonance (NQR) andnu-
clear magnetic resonance (NMR) investigations forY247 compounds with Tc of 95 K 
(11-13). In their report (13), they clearly indicated the evidence for the interlayer cou-
pling between Cu02 double layers using NQR spin-echo double-resonance (SEDOR). 
NQR measurement is useful in observing the microscopic environment around nuclei 
in viewpoints of resonance frequency  (1/Q  ) which can be estimated from the atomic 
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coordination. Hence, it is interesting to compare these Y247 compounds by NQR 
experiments. 
  Recently, we have characterized Y247 compounds by TEM and NQR techniques 
 (14,15). As a result, we have derived the opposite conclusion that Y247phase with 
higher value of Tc contains more stacking faults than that with lower Tc. In this pa-
per, using TEM and NQR measurements, we report he microscopic characterization 
for Y247 compounds with different values of Tc obtained by the two kinds of prepa-
ration methods. In the following section, experimental details are presented. In the 
section III, we present results of (a) the ac-x measurement to confirm superconducting 
properties oftwo kinds of Y247 samples, (b) the direct observation f the microscopic 
structure using TEM technique and (c) the analysis of the microscopic environment 
from viewpoints of NQR frequency. The origin of superconductivity in these Y247 
compounds is also mentioned in this section. Concluding remarks are given in the last 
section.
               II. EXPERIMENTAL 
  Polycrystalline compounds of Y247 were synthesized by means of the conventional 
solid-state reaction and the polymerized-complex method. The procedure of the solid-
state reaction was as follows (sample A). The raw materials of  Y203,  BaCO3 and CuO 
with 99.99% purity were mixed thoroughly, pelletized and heated in air at  900°C for 24 
hours to decarbonate. After this heating, we could obtain a composite sample which 
consists of Y123 and CuO phases. This sample was exposed to the heat treatment 
at 250°C in flowing H2 gas for 12 hours. A key point for succeeding in preparation 
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of pure Y247 phase is this heat treatment, which produce fine powders and promotes 
the following chemical reactions. Then, the sample was heated under 5 bar oxygen 
pressures at  950°C for 48 hours in a quartz tube, in which liquid oxygen was trapped 
by using liquid nitrogen in advance. After this reaction, the quartz tube was quenched 
into the water because Y124 phase is known to be stable at low temperature. After 
this treatment, we annealed the sample in flowing 02 gas at 350°C to obtain Y247 
compound with 0. The other procedure is the polymerized-complex method 
(sample B) in which Y247 samples were synthesized under 1 atom of 02 gas. According 
to the phase diagram reported in the early stage (16,17), Y247 phase should be unstable 
under such atmosphere. Although revised phase diagrams were reported  (18,19), we 
can consider that the successful synthesis in this method was due to the reactive 
precursor in which the cation could be distributed uniformly by the polymerization. 
Detailed procedures should be referred to Ref. (20). In order to reduce the oxygen 
content in samples A, we succeedingly annealed them in flowing N2 gas for 2 days in 
the range from 650°C to 700°C. As a result, we could obtain the Y247 sample with 
various oxygen contents, 0<  b < 1. 
  X-ray diffraction (XRD) measurements were done by using the monochromatic Cu 
Ka radiation for the characterization of the obtained samples. 
  The oxygen content 15-6 was measured electrochemically by the coulometric titra-
tion method. This method was first applied for high-Tc Bi-based oxides by Kurusu et 
al. (21) in order to distinguish the valences of copper and bismuth. We used copper 
(I) chloride CuCI as a reducing reagent in this method. Then, we followed similar  pro-
cedures to those of Kurusu et al. One should refer to their report and related papers 
 (22,  23) in detail.
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  The ac susceptibility (ac-k) was measured by a Hartshorn method for powdered 
samples soaked into paraffin for the insulation among powder particles. 
  The microstructure for samples A and B was investigatedwith transmission electron 
microscopes (TEM) of JEOL100-CX and 2010-F 
  Nuclear quadrupole r sonance (NQR) experiments were performed by the spin-echo 
pulse sequence mode using a homemade spectrometer. Spectra for  "Cu and  'Cu nu-
clei were taken under zero external magnetic field. Two peaks hould be observed for 
one Cu site, including isotopes of  'Cu and  'Cu, due to the quadrupole interaction 
without he long-range magnetic order in the sample.
          III. RESULTS AND DISCUSSION 
   Both samples A and B were characterizedbyXRD experiments. They were found 
to be single phases of Y247 Lattice parameters for the sample A and B were a 
= 3.841A, b = 3.877A, c = 50.47A and a  = 3.835A, b = 3.872A and c = 50.43A, 
respectively. From the coulometric titration method, the values of  b were found to be 
14.98 for the sample A and 14.92 for the sample B. As a result of XRD measurement 
and coulometric titration, we could not distinguish the sample A with B clearly. 
  The values of Tc for samples A and B, however, were found to be different. We 
show a result of ac-x measurements for samples A and B in Fig. 1. The value of 
Tc for the sample A was around 65K and that for the sample B was 93K, although 
the oxygen content was almost he same value in both samples. The sample B shows 
relatively sharp superconducting transition than the sample A, while the sample B 
has the less  Meissner fraction. One can note that superconducting characteristics of
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both samples are obviously not good as Y123 nor Y124 phases, from the view point 
of the sharpness at the transition and the superconducting fraction. In Fig. 2, we 
also show the temperature d pendence of ac-x for samples A with various oxygen 
deficiency S. The values of Tc and the Meissner f action decreased with increasing 
the oxygen deficiency S. Moreover, the superconductivity almost disappeared for the 
sample of 5=0.97 (sample A'). In Fig. 3, this oxygen content dependence of sample 
A on Tc is summarized together with results of several other groups (5-8). One can 
note that  S dependence of samples with lower Tc at  b. = 1 (LT sample) are different 
with those with higher Tc  (HT sample). Though all samples show nearly the same 
value of  dTc/dS,  HT samples indicate the superconductivity with  Tc=15 K even at  (5. 
 = 1. As mentioned above, superconductivity disappears when  bin the sample A is 1. 
From the electric resistivity measurement using the conventional four probe method, 
this most deoxidized sample of Y247 showed the metallic onductivity down to 4.2K 
without he superconducting transition. We will mention the relation between the 
metallic onductivity and the microstructure b low. 
  It is noted that the difference in the values of Tc should be caused by that in 
the microstructure in those two compounds. We can consider mainly two reasons; (a) 
occupancies of oxygen i  the single CuO chain sites and (b) stacking faults along c-axis 
owing to the disordered arrangement of Y123 and Y124 blocks. As for (a), neutron 
diffraction measurements were reported by several workers for Y247 compounds with 
various values of Tc. (9,24). According to them, site occupancies perpendicular to the 
b-axis were in the range from 32 to 46 % for the samples with S 0 independent of 
Tc. It may be concluded that the difference in the values of Tc is not caused by the 
reason (a). 
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   In order to elucidate the difference in the microscopic structure, especially as for the 
reason (b), TEM experiments were done for both samples A and B. We have succeeded 
in observing microscopic structures for some particles of the samples A and B. First, we 
show typical electron diffraction (ED) patterns with [1001 zone axis for both samples 
in Fig. 4(a) and (b). Diffraction spots along  c*-axis correspond tothe d-space with 
about 50 A, which agrees with the lattice parameter of c-axis for Y247 compounds. 
The sample A shows asharp diffraction pattern, although t e sample B indicates some 
streaks along  c*-axis. As a result of observing some specimens, we can conclude that 
most of ED patterns for the sample B indicated such streaks in contrast to those for 
the sample A. We show typical lattice images for the samples A and B in Fig. 5. In 
Fig. 5(a), dark and blight fringes are located with two different alternating spaces of 
 11.6A and  13.7A which almost coincide with the c lattice parameter for Y123 and the 
half of that for Y124. Some stacking faults also can be observed in this figure, where S 
and D correspond to single and double  Cu-0 chain blocks. We show a high-resolution 
image for another specimen of the sample A in Fig. 5(b). The area in this figure 
almost can be regarded as the Y247 structure, although a few stacking faults can be 
observed as shown by arrows. In, Fig. 5(c), we show a magnified image for the selected 
area indicated in Fig. 5(b). One can note the complete Y247 structure in these lattice 
fringes arranged in two alternative rows. On the other hand, some stacking faults, 
consisting of Y123 or Y124 thin blocks with a size of several unit cells, can be observed 
in Fig. 5(d). We also present an image for another specimen of the sample B and the 
magnified one in Fig. 5(e) and (f), respectively. In Fig. 5(f), we can notice  Y123, 
Y247 and Y124 micro domains in the regions I, II and III. As a result for the sample 
B, we could find successive single or double chains with spacing of the c parameter for
S
Y123 or a half for Y124 phase, respectively. From TEM images for some specimens 
in both samples of A and B, we have confirmed that these stacking faults along the c 
axis have been observed more frequently within the sample B than the sample A. 
   Here, let us discuss qualitatively the relation between the microstructureand the 
metallic onductivity, i.e., non-superconductivity of the sample A'  (6 = 1). From the 
experiment for Y123 thin-films, Bando et al. reported that only a single layer of  Cu02 
showed the superconducting ransition under limited condition  (25,26). In the sample 
A', although oxygen at single-chain site is almost removed, Y1248 blocks remain with-
out oxygen deficiency and have adequate contents of holes to show  superconductivity. 
Hence, from the fact that no superconducting transition was observed in the sample 
A', we may conclude that the interlayer coupling between  Cu02 layers should play 
an intrinsic role for quenching superconductivity in this compound. Assuming that 
the interlayer coupling has the tendency to suppress the superconductivity, we can 
consider that the sample A' has less stacking faults along the direction of coupling, 
c-axis, which is consistent with the result of TEM experiments for the sample A. This 
may be also noticed from the fact that Y1236 blocks in the sample A' do not show 
the long-range antiferromagnetic order due to the interlayer coupling as indicated by 
NQR experiment described below. 
  Several groups have recently reported TEM investigations for Y247 compounds with 
different values of Tc  (9,10). They claimed that Y247 sample with Tc of 95  K should 
have fewer stacking faults than that with lower Tc against our conclusion. Berastegui 
et al. compared two Y247 samples with Tc of 95  I< and 89 K using high-resolution 
neutron diffraction and TEM (9). However, both of their samples were synthesized by 
polymerized-complex method as our sample B, thus both of them had higher  Tc than
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our sample A. Guo et al. also investigated two differently processed Y247 samples by 
TEM technique (10). Values of Tc for those two samples were reported to be 95 K 
and 80 K, and those samples were obtained by the solid-state reaction. The sample 
with Tc of 80K, however, showed two distinct transitions at 80 K and at 56 K. In the 
case of our sample A, similar two transitions were sometimes observed, although those 
samples indicated typical XRD patterns of Y247 single phase. Considering the phase 
diagram (16-19) and the value of Tc onset (=80 K), we can ascribe the reason for those 
two transitions tothe existence ofY124 micro domains which should be caused by the 
incomplete quenching after the heat treatment. In either case of those groups, the 
quality of the sample with lower Tc was obviously different with that of our sample A. 
Hence, it may be difficult o answer how stacking faults effect on the superconductivity 
using TEM technique which is limited by numbers ofavailable specimens in the sample. 
   As a clue to elucidate the microscopic environment and the role of stacking faults, 
Cu-NQR measurements were made on these Y247 compounds. In Fig. 6, we show 
NQR spectra for Y123 (a), Y124 (b), samples A and B of Y247 with  b 0 (c and d) 
and the sample A' with  b 1 (e) measured at1.3K. The spectra with NQR frequency 
 (vQ) around 20MHz can be attributed to Cu(1) sites and those with  vc, around 30MHz 
to Cu(2) sites as previously reported (11, 27-29). Here, the Cu(1) and Cu(2) sites 
mean the Cu on CuO (single or double) chain and  Cu02 plane sites, respectively. As
mentioned above, two peaks should be observed for one Cu site if the compound does 
not have the long-range magnetic order. From the spectra for the sample A' in Fig. 
6(e), also  Cu02 planes in  Y2Ba4Cu7O14 phase do not have the magnetic order as in 
other superconducting  Y-Ba-Cu-0 systems. 
  The difference between samples A and B can be seen clearly in the spectra of Cu(2)
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sites in Fig. 6 (c) and (d). For the sample A, one can find the spectra consisting oftwo 
peaks, whose widths are about twice as broad as that of Y123 or Y124. In the ideal 
Y247 structure, there exist wo Cu(2) sites from the crystallographic v ew point: one 
is near the single chain and the other is near the double chain. Hence, the broadness 
of the spectra can be explained by the result of the superposition f NQR spectra due 
to these two Cu(2) sites with the similar  vc2 around 30MHz as shown in Fig. 7(a). 
Because the value of  vQ for the sample A was intermediate between those of Y123 and 
Y124 compounds, it can be concluded that the microscopic state of Cu(2) sites should 
be different from either of those in the Y123 and Y124 compounds. For the sample B, 
however, the spectra of Cu(2) site can be explained by the combined spectra of Y123, 
Y124 and also the sample A, as shown in Fig. 7(b), which suggests he presence of
micro domains of Y123 and Y124 in the Y247 matrix. 
  Here, let us show what kinds of physical properties determine the value of  vq. 
Without an applied or an internal static magnetic field, NQR signal can be observed 
at the following frequency, 
 3e2gQ 
       LiQ—  [1]  21(21— 1)h' 
where q is the electric field gradient  (EFG) tensor (eq  V„), Q the nuclear quadrupole 
moment, 1 the nuclear spin,  1 being 2                             —3for'Cu and"Cu nuclei, and h the Plank con- 
stant. In this equation, the asymmetry parameter  77 is neglected since it is recognized 
to be essentially zero for planer Cu sites. Therefore, the value of  vQ must be deduced 
from the value of eq. It is commonly known that the total value of eq consists of 
two components; the first component is due to the direct lattice  EFG  (eqlati) and the 
second arises from the  EFG caused by the  nonfilled shells of the ion itself  (eqnf  s). In
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the point charge model,  eqmit is given by 
 e;  (3z? —  rn 
        eqatt =2_,[2]                   1 Ti
where the sum is over all lattice points and  ei the charge of the  i-th ion. For a variety 
of Cu oxides including high-Tc oxides, T. Shimizu, one of the present authors, has 
derived a clear correlation between the experimental value of  vQ and the value of  eqiatt 
calculated by the point charge model  (30,31). This empirical law can be written as, 
 vc? = a  eqtatt b, [3] 
being a and b the constants independent of materials. Assuming Eq. [3] is also appli-
cable to Y247 compounds,  vQ should be obtained by calculating the value of  eqiatt• 
  At first, using the point charge model, we have estimated values of  vc, for  'Cu 
nuclei  ("vQ) at two kinds of Cu(2) sites to be 29.87 MHz and 30.52 MHz. As a result, 
these values agreed well with the experimental values for the sample A as shown in 
Fig. 7(a) where the spectra were successfully decomposed into two components with 
 63vg of 29.90 MHz and 30.33 MHz. In the point charge model, the value of  eqratt was 
found to be convergent if the radius was more than 50 A in which the summation 
of  EFG from surrounded atoms (Eq. [2]) was carried out. Therefore, from the close 
agreement between observed and calculated values of  vQ for the sample A, we can 
consider that the sample A has almost perfect Y247 structure within any ranges with 
the radius of about 50 A. On the estimate of  vQ for Y247 compound, the charge of 
holes on  CuO2 planes was pushed into the uniform increase of the charge of oxygen. 
Nevertheless, uccess in the simple ionic model may be considered as the tendency of 
cancellation between contributions of the covalency to  e  qtati and to  eyni  s as mentioned 
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in the literature (30). Moreover, this consideration is clearly proved by our results of 
the direct observation using TEM as mentioned above. 
   On the other hand, the result of NQR spectra for the sample B in Fig. 7(b) 
can be regarded as the existence of micro domains consisting of Y123, Y124 and also 
Y247 structure with the size of several unit cells, according to Shimizu's empirical 
correlation. One can note that this result also agrees with TEM experiments for the 
sample B. Stern et al. have reported detail  NQR and NMR investigations for Y247 
compounds with Tc of 95 K (11-13). In their report (13), they clearly indicated the 
evidence for the interlayer coupling between  Cu02 double layers using  NQR, spin-echo 
double-resonance (SEDOR). Their NQR spectra, however, can be recognized to be the 
same as those for our sample B. In their report, the value of  1),(2 has not been analyzed 
theoretically, although observed values of  yc2 were assigned to each copper site on the 
basis of their similarity in the spectrum profile or in the temperature dependence of 
 vQ and T1 with those for Y123 and Y124 compounds. The structural characterization 
for their samples is anticipated. 
  Finally, we will discuss why the higher value of Tc could be achieved in the sample 
B. As results of TEM and NQR measurements, we can conclude that the superconduc-
tivity with Tc of 93 K for the sample B was attributed to micro domains with Y123 
structure. We may consider the superconductivity in the Y123 thin blocks to be possi-
ble on the basis of the short coherence length of 31A along the c-axis. Several groups, 
however, have reported the higher value of Tc for Y247 phase than that for Y123 phase 
(6,8). Guo et al. reported that Tc of 95 K for Y247 sample can be regarded as a result 
of some chemical strains due to dislocations with Burgers vectors along [100] and [110] 
direction (10). From any viewpoints, it should be difficult to distinguish the effect of
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the chemical pressure due to the dislocation from that owing to the stacking fault, 
although  they  insisted the negative effect of stacking faults along c-axis on the value 
of Tc. In  fact, it has not been established theoretically how the interlayer coupling 
and/or the uniaxial chemical pressure ffect on the value of Tc. Nevertheless, from our 
experiments, we suspect that higher value of Tc may be caused by the chemical strain 
due to stacking faults.
 IV CONCLUSION
 Y2Ba4Cu7015_s compounds were characterized by the microscopic investigation 
using TEM and NQR techniques. As a result of TEM experiments, disordered in-
tergrowth structures consisting of stacking faults along the c-axis have been observed 
more frequently with the sample B having Tc of  931K than the sample A with Tc of 
65K. These stacking faults result in micro domains containing Y123 or Y124 blocks 
with a size of several unit cells. As a result of the NQR experiments, the local en-
vironment of Cu(2) site in the sample A was found to differ from either of those in 
the Y123 and Y124 compounds. For the sample B, however, the spectra of Cu(2) site 
can be analyzed to be the superposition of those of Y123, Y124 and the sample A, 
which suggests the presence of thin blocks of Y123 and Y124. We conclude that the 
superconductivity of Y247 with Tc of 93K can be attributed to the existence of Y123 
thin blocks in the sample.
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              FIGURE CAPTIONS 
Fig. 1. Temperature dependence of ac-x for  YBa2Cu307,  YBa2Cu408 and samples A 
and B of  Y2Ba4Cu7015. For ac-x measurement, powdered samples were soaked into 
paraffin in order to exclude the proximity effect between particles. 
Fig. 2. Temperature dependence of ac-x for samples A with various oxygen contents. 
Fig. 3. Oxygen content dependence on Tc of Y247 compounds. Data of several groups 
are plotted in addition to our samples A (0) and B  (0). Marks of A, •,  ^ and 
V correspond to data of Karpinski (Ref. 5), Tallon (Ref. 6), Triscon (Ref. 7) and 
Genoud (Ref. 8), respectively. 
Fig. 4. Electron diffraction patterns with [100] zone axis for Y247 samples of A (a) 
and B (b). 
Fig. 5. Typical TEM images for the samples A (a, b and c) and B (d, e and f). 
Images (a) and (b) were obtained by JEOL 100-CX and the others by JEOL 2010-F 
Selected areas in (b) and (e) correspond tothe images (c) and (f), respectively. S and 
D indicate single and double  Cu-0 chains (a and b). I, II and III denote Y123, Y247 
and Y124, respectively (f). 
Fig. 6. NQR spectra for Y123 (a), Y124 (b) and samples A (c), B (d) and A' (e) 
measured at 1.3 K. Solid circles and solid lines correspond to experimental data and 
fitted line, respectively. Dotted and broken lines also indicate components for  'Cu 
and  'Cu, respectively, which were obtained by curve fitting.
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 Fig. 7. NQR spectra for Cu(2) sites in samples A
indicate components for  "Cu and  'Cu, respectively. 
site are also shown.
and B. Dotted and broken lines 
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